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Ueber die Veranderungen des Blutes bei Verbrennungen 
der Haut. 
Von F. Hoppe-Seyler. 


Seitdem von M. Schultze") nachgewiesen war, dass 
bei Erwarmung des Blutes auf 52° die Blutkérperchen eigen- 
thiimliche Veranderungen erleiden, und von Wertheim?) 
nicht allein die gleichen Verainderungen durch Verbrennungen 
der Haut am lebenden Thiere beobachtet, sondern auch 
krystallisirter Blutfarbstoff in den Harncanalchen, in einem 
Falle auch in den Capillaren der Arachnoidea gefunden 
waren, lag der Gedanke nahe, dass diese Veranderungen 
wohl im nahen Zusammenhange stehen michten mit den 
schweren Symptomen, welche den sehr ausgedehnten Ver- 
brennungen der Haut bei Menschen folgen und meist in 
kurzer Zeit zum Tode fiihren. Dieser Gedanke nahm_be- 
stimmtere Gestalt an in den Untersuchungen von Ponfick’), 
es wurde die Veranderung der Blutkérperchen, die Ansamm- 
lung der Partikeln der Blutkérperchen in Milz und Knochen- 
mark und die Veranderungen der Nieren genauer verfolgt 
und die Ansicht ausgesprochen, dass die ausgedehnte und 
plétzliche Veranderung rother Blutkérperchen jedenfalls in 
einem gewissen Theil der acut tédtlichen Falle auch bei einem 
gewissen Theil der schweren Symptome von Genesenden als 
bedingende Ursache anzusehen sei. Endlich ist in einer Arbeit 
von v. Lesser‘) derselbe Gegenstand behandelt, ohne dass 
die Untersuchungen und sehr nahe stehenden Resultate von 
Ponfick erwahnt sind, und gestitzt auf Beobachtungen 


') Archiv f. mikroskopische Anatomie 1865. 
*) Wiener medic. Presse 1868, Nr. 13. 
*) Berliner klin. Wochenschrift 1877, Nr. 46; Centralblatt f. d. med. 
Wissenschaften 1880, Nr. 11 und 16. 
*) Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. 79, S. 248. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, V. 
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sowohl an _ verbriihten Thieren, als auch an nicht ver- 
brihten und andmisch gemachten, denen Blut verbrihter 
Thiere in die Blutgefiisse injicirt war, die Ansicht ausge- 
sprochen, dass der rasche Tod nach Verbrennungen verur- 
sacht werde durch eine acute Oligocythimie im functionellen y 
Sinne. Wie die Schwere einer Kohlenoxydvergiftung von der 
Zahl der dadurch veranderten Blutkérperchen, so komme es 
bei der Verbrennung nur darauf an, wie viele rothe Blut- 
scheiben direct durch die Einwirkung der Hitze functions- 
unfaihig geworden seien. Die Unfahigkeit des Blutes hochgradig 
Verbrannter dem Respirationsgeschaft vorzustehen, werde er- 
wiesen, wenn man dasselbe Thieren zuleite, welche durch 
Aderliisse aniimisch gemacht seien. Wenn bei oberflichlicher 
Durehsicht diese Arbeit den Eindruck macht, als sei der 
Gegenstand sehr eingehend und vielseitig behandelt, wird man 
bei niherer Priifung bald gewahr, dass durch sie eigentlich 
nichts wesentlich Neues geférdert ist und insbesondere die 
schliesslichen Behauptungen des Verfassers in keiner Weise 
begrtindet sind. Weder ist in einem Versuche bestimmt, wie ; 
viel Hiimoglobin in das Plasma des Blutes in Lésung tber- 
gegangen ist, noch ist in irgend einem Versuche bestimmt, 
ob das Blut und speciell die Blutkérperchen noch wesentliche 
Mengen von Sauerstoff aus der Luft aufzunehmen im Stande sind. 


Die Gelegenheit, welche sich mir durch die Freundlich- 
keit meines Collegen Herrn Dr. Sonnenburg bot, das Blut in 
zwei Fallen tédtlicher Verbrennung von Menschen zu unter- 
suchen, habe ich gern ergriffen, um einerseits zu prtifen, ob 
die Bestimmung des Hiimoglobingehaltes in den Blutkérperchen 
und im Plasma des Leichenblutes sich einfach und gut aus- 
fiihren lisst, ferner ob dieses Blut veriaindertes Haimoglobin 
oder andere erkennbare Stoffe enthalt, welche aus zerstérten 
Blutkérperchen herzuleiten waren, endlich ob das Blut von 
Verbrannten noch reichlich die lockere Bindung des Sauer- 
stoffs durch Hamoglobin auszufitihren vermag. 

Die Resultate waren vdllig entscheidend nimlich: 1) Die 


Bestimmung des Gehaltes der Blutkérperchen und des Plasma 
an Hiimoglobin ist leicht und sicher auszufitthren; 2) Das 
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Blut der Verbrannten enthielt ausser geléstem Himoglobin 
keine erkennbaren anderen Zerfallstoffe; 3) Das Blut der 
Verbrannten nahm wie normales Blut Sauerstoff leicht und 
reichlich auf; 4) Die Menge der zerstérten Blutkérperchen 
kann selbst bei sehr bedeutender aber nicht lang anhaltender 
Verbrennung, die sicher zum Tode fihrt, eine sehr geringe sein. 


Die Falle betrafen: 1) einen Knaben, 4 Jahre alt, Ver- 
brennung mehr als 2/3 der Hautfliche, Brust und Bauch 
bretthart. Temperatur bei der Aufnahme 36,4°. Das Kind 
starb ungefihr 3 Stunden nach der Verbrennung, war zuletzt 
somnolent. Der Tod erfolgte durch Eintritt von Speiseresten 
in die Luftwege beim Erhrechen. Section 15 Stunden nach 
dem Tode. Linkes Herz ziemlich fest contrahirt, rechter Ven- 
trikel weit und schlaff. Blut tiberall ohne Gerinnsel. Nieren 
blutreich ohne Haimorrhagieen. 

Der zweite Fall betraf ein 24jahriges Madchen, deren 
Kleider, beim Kochen von Fett und Terpentin in Brand ge- 
rathen waren. Die Verbrennung meist zweiten Grades, an 
einzelnen Stellen an den Extremitaiten tiefer gehend, nimmt 
mit Ausnahme der vorderen Bauchgegend und eines Streifen 
an den Lenden die ganze Kérperoberfliche ein. Die Tem- 
peratur bei der Aufnahme 37,4° sinkt allmilig auf 36,5°, 
dann 35,5°, dann Somnolenz, Cheyne-Stokes’sche 
Athmung. Tod sieben Stunden nach der Verbrennung. Dem 
Tod gingen krampfhafte Zuckungen voraus. Bei der Section 
in beiden Herzhalften dickes Blut und speckhautige Gerinnsel 
mit stark weissen Abscheidungen von farblosen Blutkérperchen ; 
réthliche Imbibition im Endocardium. Keine Ecchymosen am 
Herzen. Lunge ziemlich lufthaltig, hinten blutreich, in den 
mittleren und kleinen Gefiissen klumpiges Blut, Catarrh der 
kleinen Bronchien, Oedem in den hinteren Lungenpartien. In 
den Bronchen etwas Mageninhalt. Milz ziemlich gross, sehr 
blutreich. Nieren klein, normal, nur in Mark und Rinde 
blutreich. Leber schlaff, klein. Hyperaimie der pia mater und 
der Hirnsubstanz. 

Ich erhielt sofort nach der Section im ersten Falle das 
Blut aus dem Herzen, im zweiten Falle Blut aus dem rechten 
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Herzen, aus dem linken Herzen, eine Portion Blut, welche 
vier Stunden nach dem Tode aus einer Vene entnommen 
war, ausserdem Harn, welcher ungefaihr zwei Stunden nach 
der Verbrennung zu 300 Cc. mittelst Catheter entnommen 
war. Die Blase war seitdem leer geblieben, Urinabsonderung 
gar nicht erfolgt. 

Im Blute wurde die Trennung des Serum von den 
Blutkérperchen durch ‘jo gesattigte Chlornatriumlésung aus- 
gefitihrt. Das Blut mit der Chlornatriumlésung gemischt, alle 
Klumpen vorsichtig zerdriickt und abgespilt und von der 
vereinigten Fliissigkeit kein Tropfen verloren, die Fliissigkeit 
mit aufgeschwemmten Blutkérperchen nach kurzem Stehen 
auf ein Filter gebracht, die abfiltrirte blutkérperchenarme 
Lésung in einer Schale einige Stunden stehen gelassen, dann 
die obere klare Lésung abgegossen. Die gesammte Ubrige 
Flissigkeit stand darauf bis zum folgenden Tage, wurde dann 
wenn es mégiich war ganz klar abgegossen und konnte in 
zwei Bestimmungen mit der ersten klaren Portion vereinigt 
werden, in den tbrigen Bestimmungen war eine vollige’ 
Abtrennung von dem Blutkérperchenschlamm nicht méglich 
und es musste desshalb eine grosse Portion blutkérperchen- 
haltigen Serums abgegossen werden. Der restirende Schlamm 
der reinen Blutkérperchen und die zerdrickten Gerinnsel 
wurden dann mit Wasser erschépft und die Lésung filtrirt. 
In den Fibringerinnseln blieben nur Spuren von Farbstoff 
zurtick. Zur colorimetrischen Vergleichung der Flissigkeiten, 
deren Volumina gemessen waren, wurden ftir je 100 Ce. 1 
Tropfen Natronlauge zugefiigt, weil die Chlornatriumserum- 
lésungen besonders die blutkérperchenhaltigen stets ein wenig 
triibe waren und die Blutkérperchen in der Flissigkeit ge- 
lést werden mussten. Die Fltissigkeiten klarten sich dann in 
wenigen Minuten, ohne dass eine Spur Himoglobin zersetzt 
wurde. Die Vergleichung geschah im reflectirt weissen Lichte 
in Glasern von 6 Cm. Durchmesser, so weit gewaihlt wegen 
der sehr geringen Farbung der klaren Serumlésung. Sowohl 
von der Blutkérperchenlésung als von der unklar abgegossenen 
Serumchlornatriumlésung wurden, wie es in meinem Hand- 
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buch der physiologisch-chemischen Analyse beschrieben ist, 
gemessene Mengen mit abgemessenen Mengen Wasser so 
lange gemischt, bis die Farbung in beiden Mischungen die 
gleiche war wie in der klaren Serumlésung. Da nun in der 
unklaren Lésung der Gehalt an geléstem Himoglobin im 
Serum gleich war dem der klar abgegossenen Portion, ergab 
die zugesetzte Menge von Wasser bis zur Gleichstellung der 
Firbung den Gehalt an Hamoglobin, der noch den Blut- 
kérperchen zuzurechnen war. 

An dem Blute vom ersten Falle musste ich erst die 
Methode lernen, es wurde, um mdglichst viel abgiessen zu 
kénnen, zu lange gewartet; es léste sich schliesslich etwas 
Oxyhimoglobin beim Stehen vom zweiten zum dritten Tage 
auf und die Menge des gelésten Oxyhimoglobin ist desshalb 
hier zu hoch gefunden. Die Blutkérperchenlésung enthielt 
97,6°o, die Serumlésung 2,4°% des gesammten Oxyhimo- 
globingehaltes vom Blute. Obwohl ganz entschieden zu hoch 
bestimmt, ist der Verlust von 2,4°% der Blutkérperchenquan- 
titat fiir die Gesundheit eines Menschen vollig bedeutungslos. 


Mit dem Blute aus dem linken Herzen und ebenso mit 
der kurz nach dem Tode entnommenen Blutportion im zweiten 
Verbrennungsfalle gelang es die Serumchlornatriumlésung bis 
auf den letzten Tropfen klar abzugiessen nach Stehen tiber 
24 Stunden. Vom Blute aus dem rechten Herzen gelang dies 
nicht, da nach 24 Stunden eine zwar ganz leichte, aber doch 
die Senkung behindernde Gerinnung in der Mischung erfolgt 
war. Es wurden von 900 CC. ganz klar 100 CC. abgegossen, 
die iibrigen 800 mussten um 400 verdtinnt werden, um gleiche 
Farbung zu erhalten, und die 1700 CC. Lésung der Blut- 
kérperchen musste auf 329120 CC. verdiinnt werden, um 
gleiche Farbe mit der Serumchlornatriumlésung zu erhalten. 
Die Blutfarbstoffmenge des Serum verhielt sich zu der der 
Blutkérperchen wie 900: 329520; es war also 2,72 pro M. 
des Blutfarbstoffes in das Plasma tbergetreten. Im linken 
Herzen wurde die Farbstoffmenge im Serum zu 4,003 und 
im kurz nach dem Tode entnommenen Blute zu 5,028 °/oo 
gefunden, 
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Die Differenz zwischen dem im rechten und im linken 
Ventrikel gefundenen Blutfarbstoffantheil des Serum beruhte 
nicht auf einem Fehler in der Bestimmung. Ich habe mich 
liberzeugt, dass der colorimetrische Fehler nicht so bedeutend 
ist. Wahrscheinlich ist aus dem Herzen bei der Herausnahme 
des Blutes nicht die ganze den Blutcoagulis zugehérige Serum- 
quantitaét aufgenommen, wie es ja unter solchen Verhaltnissen 
leicht geschehen kann. Durch Imbibition in die Gefiisswandung 
vielleicht auch durch Transsudation kann ein weiterer kleiner 
Theil der Blutfarbstoffmenge das Plasma oder Serum verloren 
gegangen sein, aber mit Ausnahme der in den Harn tber- 
gegangenen Quantitiit ist sicherlich die aus den Blutgefassen 
entfernte Farbstoffmenge gering. Am zuverlissigsten ist jeden- 
falls die wenige Stunden nach dem Tode aus der Ader ent- 
nommene Blutportion, obwohl sie wieder leicht etwas zu reich 
an Serum ausfallen kann. Legen wir diesen Befund der Be- 
rechnung zu Grunde und nehmen an, dass 5 p. Mille der Blut- 
kérperchen des Gesammtblutes verloren gegangen ist durch 
Zerstérung bei der Verbrennung, so entspricht dies bei 5 Kilo 
Blutgehalt 25 grm. Blut, eine so geringfiigige Portion, dass 
man sagen kann, dass selbst das Zehnfache derselben durch 
Aderlass ohne allen Schaden jedem gesunden, erwachsenen 
Menschen entzogen werden kann. 

Die Quantitaét Harn, welche von der Verbrennung bis 
zum Tode entleert wurde, betrug gegen 300 CC. Derselbe 
enthielt, wie die spectroskopische Untersuchung sofort ergab, 
Methimoglobin gelést, keine Blutkérperchen. Der Harn reagirte 
sauer, genau mit Soda neutralisirt gab er mit Bleizuckerlésung 
gefallt, ein klares gelbes oxyhimoglobinfreies Filtrat, aus dem 
durch basisches Bleiacetat Urobilin ‘gefillt und nach dem 
Jafféschen Verfahren theilweise in Chloroform aufgenommen 
und als Urobilin erkannt wurde. 


In einer sehr grossen Zahl von Fallen, in welchen ich 
Harn mit Blutfarbstoffgehalt untersucht habe (theils von 
kranken Menschen, theils von Ktihen mit Himaturie, theils 
von Thieren nach Injektion von gallensaurem Salz, viel Wasser 
u. dergl. in’s Blut oder AsHs-Vergiftung), hat sich nie im 
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frischen Urin Oxyhamoglobin, sondern stets allein Methimo- 
globin gefunden. Da nun bei der Faulniss Methimoglobin in 
Hamoglobin zurtickverwandelt wird, und dies beim Schiitteln 
mit Luft sofort in Oxyhaimoglobin tibergeht, ist es verstind- 
lich, dass Harne, die in der Blase gefault sind oder langere 
Zeit im Glase gestanden haben, Himoglobin enthalten kénnen ; 
durch die Nieren wird offenbar nur Methimoglobin ausge- 
schieden, der jetzt eingefiihrte Name «<Himoglobinurie» 
wurde deshalb vielleicht besser in «Methaimoglobinurie» 
umgewandelt. 

Im Harne von obigem Verbrennungsfalle habe ich colo- 
rimetrisch nach Umwandlung des Methimoglobins in Oxy- 
hiimoglobin letzteres verglichen mit einer seit 1876 im zuge- 
schmolzenen Rohr aufgehobenen noch vdllig unveradnderten, 
reinen Hiamogilobinlésung. Bei starker Verdtinnung, ebenso 
wie ohne diese war aber wegen der starken Beimengung 
von Galle eine brauchbare Bestimmung nicht zu erhalten. 
Der Bleizuckerniederschlag des Harns mit Wasser und genti- 
gender Quantitiit von kohlensaurem Natron gelést, nach dem 
Filtriren mit CaCle versetzt, so lange Niederschlag entstand, 
dann filtrirt und mit etwas faulendem Fibrin stehen gelassen, 
gab eine besser bestimmbare Oxyhamoglobinlésung, aber noch 
immer war ein gelber Harnfarbstoff beigemengt, der eine 
gute Bestimmung unmdéglich machte. Die Bestimmung der 
Eiweissstoffe durch Coagulation mit etwas Essigsiure, Wagung 
des gewaschenen und getrockneten Coagulums ergab nur 
1 p. M. Albuminstoffe. Die ganzen 300 CC. Harn konnten 
sonach héchstens 0,3 gr. Hamoglobinverlust des Blutes ent- 
sprechen; bei 14°/o Gehalt an Himoglobin im Blute, finden sich 
0,3 gr. davon in 2,14 gr. Blut. Da nun ferner bei obiger 
Behandlung des Harnes mit Bleiacetat, Soda und Calcium- 
chlorid der Calciumearbonatniederschlag Gallenfarbstoff nicht 
enthielt, die Menge des Urobilin eine unbedeutende war, sind 
auch keine Andeutungen weitergehender Zersetzung von Blut- 
farbstoff gefunden. 


Die mikroskopische Untersuchung der Blutkérperchen 
erwies in beiden Fallen keine wesentlichen Veranderungen 
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derselben. Eine Portion Blut aus dem rechten Herzen des 
zweiten Falles mit Luft geschiittelt, wurde sch6n arteriell und 
gab beim Evacuiren reichlich Sauerstoff ab. Quantitativ wurde 
der Versuch nicht ausgefiihrt, doch war das Resultat unzweifel- 
haft. Sobald ein neuer Fall mir zur Beobachtung kommt, 
werde ich das Verhiltniss von Blut und Blutfarbstoff zum 
aufgenommenen Sauerstoff genau zu bestimmen nicht unter- 
lassen. 

Die Erklirung, welche Herr v. Lesser in seiner Arbeit 
fiir den Tod durch Verbrennung gibt, ist nach diesen Re- 
sultaten unhaltbar. Er hat nicht versucht sich Aufschluss 
liber die Grésse des Blutkérperchenzerfalles zu verschaffen, 
denn die von ihm ausgefiihrten Blutkérperchenzahlungen 
kénnen selbst nach seinen eigenen Angaben tiber die Grésse 
des Zerfalles der Blutkérperchen nichts ergeben. Hr. Lesser 
hat friiher nach meiner colorimetrischen Methode Verglei- 
chungen des Blutfarbstoffgehaltes in verschiedenen Blutarten 
ausgeftihrt und diese physiologischen Uebungen in einer 68 
Seiten langen Abhandlung publicirt'). Die in derselben ge- 
forderten Resultate sind grésstentheils lingst bekannt oder 
vorlaufig werthlos und die von ihm erfundene Modification 
des Verfahrens besteht lediglich darin, dass er sich nicht dem 
Lichte zuwendet, sondern ihm den Riicken kehrt, und dass 
er fiir weisses reflectirtes Licht nicht Papier sondern Porzellan 
verwendet. Bei den Verbrennungen hatte er mit der Ver- 
gleichung von Blutkérperchen und Plasma die Richtigkeit oder 
Unrichtigkeit seiner Hypothese entscheiden kénnen; hatte er 
dies gethan, so wire seine Hypothese wohl ungedruckt geblieben 
und das beklagenswerthe Beobachtungsmaterial wiire niitz- 
licher geworden. Das einzige sichere positive Resultat, welches 
man aus der Arbeit entnehmen kann, ist das Ergebniss, welches 
auch mehrmals mit gesperrten Lettern hervorgehoben wird, 
dass Hunde viel mehr vertragen als Kaninchen, eine Bestiti- 
gung von Beobachtungen, welche manche Physiologen auch 
friher schon gemacht haben. 





*) Arbeiten aus der physiol. Anstalt zu Leipzig 1878, S. 41 — 
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Auf die von Herrn v. Lesser an Herrn Sonnenburg 
und indirekt auch an mich gerichteten Aeusserungen'), in 
denen er uns vorwirft, wir hitten tiber seine Arbeit geur- 
theilt, ohne sie gelesen zu haben, die von mir vorgeschlagene 
Messung durch thermoelectrische Vorrichtung sei die schlech- 
teste, wegen zu grosser Empfindlichkeit und wegen der Schwie- 
rigkeiten in der Ausftihrung, auf die Nothwendigkeit colori- 
metrischer Bestimmungen des Blutfarbstoffes im Plasma und 
im Urin habe er bereits hingewiesen u. s. w., halte ich nicht 
fir néthig etwas zu erwiedern, da sie sich selbst hinreichend 
charakterisiren. 


") Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. 81, S. 189, 1880. 


Sur Bia 
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Ueber den Sauerstoffgehalt natlirlicher Wasser verglichen mit 
ihrem Gehalte an organischer Substanz. 


Von Th. Weyl und X. Zeitler. 





(Aus dem physiologischen Institut zu Erlangen). 





Wir legten uns die Frage vor, ob der Gehalt eines 
Wassers an gasférmigem Sauerstoff in einem bestimmten 
Verhiltniss zum Gehalt des Wassers an organischer Substanz 
stehe. Es liess sich vermuthen, dass mit steigendem Gehalte 
an organischer Substanz der Gehalt an Sauerstoff abnehmen 
wiirde. 

Der Sauerstoff wurde nach der Methode Schiitzen- 
bergers?) durch Titrirung mit hydroschwefligsaurem Natrium 
in einer Wasserstoffatmosphare bestimmt. Unser Apparat 
unterschied sich nur wenig von demjenigen, welchen Tie- 
mann und Preusse’) benutzten. Ein Heber), welcher 
wihrend der Titrirung geschlossen war, leistete uns gute 
Dienste. War eine Titrirung beendet, so wurde das Wasser 
durch den Heber abgelassen. Dann war die Flasche schnell 
zu einer zweiten Bestimmung bereit. 


Die organischen Substanzen haben wir nach 
Kubel bestimmt. Allerdings ist es bei Untersuchung von 
Wiissern, deren organische Substanzen sich durch Chamaleon 
in saurer Lésung nur schwer oxydiren lassen, fast in das 
Belieben des Experimentators gestellt, wann er die Oxydation 
fiir beendet ansehen will. Es zeigt sich nahmlich in solchen 


*) Bull. de la Soc. chim. 1873. 

*) Berl. Berichte 1879, S. 1768. 

*) J. Koenig und Krauch, Zeitschr. f, analyt. Chemie 1880, 
S. 272. 
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Fallen, dass die von Kubel benutzte Endreaction (Zusatz 


der Chamialeonlésung, bis das Wasser bleibend roth erscheint) 
wieder verschwindet, wenn man das vorher unter Zusatz von 
Schwefelsiure 10—15 Minuten lang gekochte Wasser einige 
Zeit bei Zimmertemperatur stehen lisst. Dieser Ungenauigkeit 
lisst sich, wie wir uns tiberzeugten, wenigstens zum Theil 
begegnen, wenn man derartige Wiisser mit verdtinnter Schwefel- 
siure und einem gentigenden Ueberschusse von Chamileon- 
lésung ca. 20 Minuten und linger im Kochen erhalt und 
dann die Reaction beendet. 


Wir haben nachstehende Werthe gewonnen: 










































































Sauerstoff K-Per- 
in CC. pro |manganat)  pemerkungen. 
. , , . ro 
Nr, |Monat| T° B Liter W asser 106 QOQ jAlle Wasser in Erlangen 
yeducirter Theile geschopft. 
Werth. | Wasser. 
1880 
: =F Wasserleitung. 
1| Juni] 12 | 7353]. 4,4207 0 Ea tA he ain 
ne: Trinkwasser. : 
nu} sui | 14 | 7400} gos | ¢ at ip map sila 
| : Q | bie ida ie Obere Karlsstrasse. 
- I" — = — — 
I | Juli | 12 | 7365] - 3.3404 | 0,395 | Schlechtes Wasser. 
Zum Fuchsen. 
Iv | Juli | 25 | 7340] 3,2845 | 0,96 | Schlechtes Wasser. 
| Spitalstrasse 41. 
| a “SUE RRerAN eee 
V| dui | 14 | 7965] 3,1895 | 1,185() [UDeenicssh. Wasser. 
Wasserthurmstrasse 10. 
5 ® SK Setter 
vi | Juli 11 | 734.0 2 4955 0,92 Ungeniessb. Was-<er. 
| | Spitalstrasse 51. 
—l_—_ | Bh teks 
| Taig laa 
VII | Juli 16 | 740,0! 2,1392 | 3.42 Vollig ungen. Wasser 


| 


‘ 
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Braubausgasse. 





Von den mitgetheilten Bestimmungen widersprechen 
Nr. If und V der von uns gemachten Annahme. 


In den 





anderen Wassern fand sich 


Gehalt an organischer Substanz weniger Sauerstoff. 


mit steigendem 
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Aus der Tabelle geht weiter hervor, dass der Gehalt 
an gasférmigen Sauerstoff kein Maass fiir die Giite eines 
Wassers abgibt. Dies ist wohl schon von anderer Seite 
bemerkt worden. 

Uebrigens ist der |Sauerstoffgehalt desselben Wassers 
— natiirlich der reducirte Werth — keine constante Grdsse, 
wie aus nachfolgenden Zahlen hervorgeht. 





Sauerstoff Sauerstoff 




















reducirter reducirter 
Nr.') |Monat}| T° B Werth Monat | T° B Werth 
in CC. pro in CC. pro 
1880 | Liter Wasser. 1880 ‘Liter Wasser. 
Il Juni | 10 | 732,5 3,9116 Juli | 14 | 740,0 3,4915 
IV » 13 | 730,5 3,8536 » 25 | 734,0 3,284 
VI » 13 | 734,6 1.9701 > 11 | 734,0 9.4955 


Vil > 11 | 736,7 | 2,0396 > 16 | 740,0 2,1392 


| 




















") Vergleiche vorstehende Tabelle. 


Erlangen, den 3, August 1880. 








Die Frauenmilch. 
Von Dr. P. Radenhausen. 





(Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. WURTZ. Ecole de médecine Paris). 


Unter den Fragen der Neuzeit, welche mit der Starke 
und Zahl der Bevélkerung in Verbindung stehen und im 
Grunde mitwirken, die Macht eines Volkes zu bedingen, hat 
die Pflege der Neugeborenen zunehmend an Bedeutung ge- 
wonnen. Die Steigerung einer Volkszahl wird nicht nur 
bedingt durch Zunahme der Geburten, sondern auch durch 
Minderung der Sterbefalle. Unter letzteren betragen nament- 
lich die Todesfalle im Séuglingsalter erschreckendermassen 
durchschnittlich ‘4/4 der jahrlichen Geburten. Es ist bekannt, 
dass dazu mehrere Ursachen zusammenwirken, dass aber 
vornehmlich in der Weise der Ernihrung die Anlasse vieler 
Sterbefalle zu suchen sind. 

Von keiner Seite wird bestritten, dass die Muttermilch 
die einzige nattirliche Nahrung des Sauglings sei, da die 
Ernahrung mit dieser eine unmittelbare Fortsetzung der bisher 
im Fétalleben geschehenen bildet. Desshalb wird allseitig 
das grosse Gewicht darauf gelegt, dass alle Miter, sofern 
ihr Gesundheitszustand es erlaubt, ihr Kind selbst erndihren. 
Es gibt aber bekanntlich Ausnahmefalle, die es rechtfertigen, 
dass eine solche Fortsetzung unterbleibe, wie namentlich 
erbliche Krankheitsanlage, zunehmende Schwiche, Milchmangel 
u. s. w., Weil hier nicht nur das Kind eine unzweckmiissige 
Nahrung erhalten, sondern auch die Gesundheit der Mutter 
im héchsten Grade bedroht wtirde. Leider kommen auch 
noch Griinde hinzu, welche theils ausserst verwerflich sind, 
wie die Eitelkeit der Miitter, oder schwer zu rechtfertigen, 
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wie angebliche Hinderung durch den Broderwerb. In vielen 
Fiillen sind es sogar blosse Bequemlichkeit oder gewisse ein- 
gebildete Verhaltnisse der Frauen, welche das Stillen durch 
Ammen zur tadelnswerthen Mode gemacht haben. 


Fiir diese Ausnahmefiille, die leider tiberaus gross sind, 
dienen bekanntlich zwei Aushilfen: erstens Ernaihrung mittelst 
Menschenmileh durch Siugammen, zweitens Ernihrung mit 
Hilfe thierischer Milch. [Es ist nicht zu laiugnen, dass die 
Ammenmilch das niichstkommende Ersatzmittel der Mutter- 
milch bildet. Volistaéndig wird dieser Ersatz jedoch nie sein, 
denn nur die Muttermilch ist so eingerichtet, wie sie zur 
fortgesetzten naturgemiéssen Ernahrung gefordert wird. Der 
zweile Weg der kiinstlichen Ernihrung wurde als vollstindig 
ungeniigend und sehr schidlich befunden. Da namentlich 
Paris eine traurige Bertihmtheit erlangt hat im Punkte der 
tédtlichen Wirkungen solcher kiinstlichen Ernaihrung, so haben 
sich viele der dortigen Gelehrten mit dieser Frage beschiaftigt. 
Es wiirde zu weit fiihren, alle Schaden dieses Systems, wie 
es heute in den meisten grossen Stidten betrieben wird, zu 
schildern; es gentige desshalb hier ein Ausspruch Bro- 
chard’s,?° welcher von der Lage der Kinder, die Zieh-Mittern 
zur Pflege tUbergeben waren und von denen 85—92%o (!) 
starben, sagt: «Ist dieses tiberraschend, wenn dieselben im 
Sommer mit geronnener Milch ernahrt werden und im Winter 
selbst kalte trinken miissen; wenn sie oft als einzige Nahrung 
eine dicke Wassersuppe haben und kaum bekleidet, auf 
schlechter Unterlage liegen mitissen zu dritt oder viert, mnanch- 
mal in noch grésserer Anzahl, in dem sclieusslichsten Zustande 
der Unreinlichkeit und des Elends?» Dass nattirlich die ent- 
sprechenden Folgen einer solehen Wirthschaft nicht ausbleiben, 
zeigt der bekannte Ausspruch eines maire bei Paris: «Mein 
Kirchhof ist gepflastert mit kleinen Parisern.» Damit stimmt 
auch der bekannte Berliner Ausdruck, welcher die Zieh- 
Miitter im Allgemeinen als Engelmacherinnen bezeichnet. 


Bei solcher Lage wirftgsich sonach die Frage auf, wie 
Verbesserung und Abhilfe zu schaffen sei und hier gehen die 
Meinungen weit auseinander. Von der einen Seite, auf 
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welcher zumeist jene beriihmten Minner Donné!5, Bou- 
chut??, Brochard?® u. A. stehen, wird empfohlen gesunde 
Ammen zu wahlen, um die Siuglinge der Stadt unter den. 
Augen der Mutter aufzuziehen. Aber dieses Verfahren unter- 
liegt mehreren schweren Bedenken und zunichst am schwersten 
dem, dass das Leben des Stadtkindes erkauft wird mit dem 
Leben des Ammenkindes. Rechnet man hinzu die Demora- 
lisation der Landbevélkerung, die Gefahrdung der Gesundheit 
und Moralitit des Kindes, Schidigung der Gesundheit der 
Amme durch ungewohnte Lebensweise, Beeintrichtigung des 
Wohlseins der Mutter durch Unterdriickung der Milch, so 
zeigt sich, welche Schiden die menschliche Gesellschaft er- 
leidet durch das Ammenwesen. Alles dieses wird nicht ge- 
nigend in Anrechnung gebracht von denen, welche das 
Ammenwesen befiirworten und zu gleicher Zeit die kiinstliche 
Ernahrung verwerfen. 

Wenn eine Mutter ihr eigenes Kind nicht selbst zu 
stillen vermag, so muss jedenfalls ein Kind der ktinstlichen 
Ernaihrung ausgesetzt werden und zwar entweder ihr eigenes 
oder das der Amme. Die Frage der kiinstlichen Ernahrung 
ist also von grésster Bedeutung und darf nicht unter den 
heutigen Zustinden vernachlissigt werden, wenn man sich 
nicht gerade den ungliicklichen Malthus’schen Ideen an- 
schliessen will. Es ist desshalb zu untersuchen, ob die kiinst- 
liche Ernihrung nicht in dem Masse verbessert werden kénne, 
dass sie dem natiirlichen Zwecke gentige; und hierfiir ist 
von grésster Wichtigkeit, die Frauenmilch sorgfaltig zu stu- 
dieren, denn ohne genaue Kenntniss ihrer Bestandtheile ist 
es nicht méglich, ein annaherndes Ersatzmittel herzustellen. 


Die fiir die folgende Untersuchung néthige Frauenmilch 
habe ich durch die giitige Vermittelung des Herrn Professor 
Dr. Wiirtz in Paris erhalten, aus der dortigen maternité, 
wo den Ammen nach Vorschrift zu bestimmten Zeiten unter 
Aufsicht der Ober-Hebamme geringe Quantitéten (aus Scho- 
nung der Kinder) vor und nach dem Stillen entnommen 
wurden. 
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Specifisches Gewicht der Frauenmilch. 


Das specifische Gewicht der Frauenmilch schwankt je 
nach Milchentnahme zwischen den gew6éhnlichen Grenzen 
von 1,028 bis 1,034. Lisst man die Milch sich mehrere 
Stunden in der Drtise sammeln, so zeigen bei der Probe- 
nahme die zuerst gemolkenen Antheile ein hohes specifisches 
Gewicht (bei geringem Fettgehalt); bei der weiteren Ent- 
leerung der Driise nimmt dann die Dichte bestindig ab unter 
Fettzunahme. Diese Thatsache hat man bisher nicht geniti- 
gend bei den Mittel- (Dichte-) Bestimmungen berticksichtigt, 
denn nihme z. B. ein Forscher seine Milchproben vor dem 
Stillen und ein Anderer sie wahrend oder nach dem Stillen, 
so wiirden die Mittel der einzelnen Bestimmungsreihen er- 
heblich von einander differiren. 


Das specifische Gewicht der Frauenmilch wurde von 
Bouchardat und Quevenne!* in den Jahren 1840—54 
an 58 Proben bestimmt (II. 5. 144). «In der Regel wurde 
die Milch 3—5 Stunden, selten spiiter, nach der letzten Milch- 
entnabme gemolken und zwar bis zur vollstandigen Entlee- 
rung. Die meisten Proben waren von Frauen, die von ihren 
Saiuglingen seit 7—8 Tagen getrennt waren.» Von diesen 
58 Proben blieben 4 unter 1,029; 50 waren zwischen 1,029 
und 1,0335; 4 dagegen tiber 1,0335. Unter den 58 Proben 
normaler Milchen wichen also noch 8 = 14°%o von den oben 
erwihnten Mittelzahlen ab. 


Bei den 130 Proben Conrad’s* zeigten 20 eine Dichte 
von unter 1,029; 99 waren zwischen 1,029 bis 1,033 und 
12 tiber 1,033; gleich einer Abweichung von 24%, 


Meymott Tidy’s'® Untersuchungen erstrecken sich 
auf 20 Frauenmilchen mit einer Dichte von 1,027 — 1,034 
und dem Gesammtmittel von 1,030. Das Gesammtmittel Ver- 
nois und Becquerel’s! ist 1,032. Bei 150 Frauenmilch- 
proben, die ich zu verschiedenen Zeiten ausfiihrte, schwankte 
das specifische Gewicht zwischen 1,026 bis 1,035 und zwar 
lagen zwischen 1,028 und 1,034 70% der beobachteten 
Proben. Das specifische Gewicht sinkt, wie schon erwihnt, 
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mit der zunehmenden Entleerung der Driise, so dass man 
aus ein und derselben Dritise leicht Milchproben von 1,034 
bis 1,028 ziehen kann. 

Somit ergibt sich, dass die Dichtbestimmung der Frauen- 
milch bei nicht gar zu grossen Abweichungen von keinem 
entscheidenden Werthe fiir die Giite ist, da man unméglich 
die Drtise jedesmal ausmelken kann, um vom Ganzen das 
Mittel zu nehmen, wie dieses fiir die Kuhmilch geschieht und 
fiir die Markt-Polizei derselben von so grosser Bedeudung 
wird. Gonrad halt die Dichtebestimmung fiir eine geeignete 
Frauenmilchprobe, die chemische Analyse aber «nur theilweise 
maassgebend» (S. 7). Beweisgrtinde fiihrt er leider nicht an. 


Die obigen Differenzen in der Dichte der Frauenmilch 
haben hauptsachlich ihren Grund in dem procentischen Fett- 
gehalt; wie gross dieselben sein kénnen zwischen dem spec. 
Gewicht und Fettgehalt beweisen die Zahlen Conrad’s, 
welcher z. B. fiir ein gleiches specifisches Gewicht von 1,028 
1,66°%o, 2,99%o und sogar 4,40°%o Fett fand. Es ware sehr 
interessant, die Thatsache der Fettzunahme beim Melken auf 
experimentell-anatomischem Wege zu erforschen; vielleicht 
liesse sich der einfache physikalische Vorgang der Aufrah- 
mung nachweisen. Man kénnte sich denken, dass die Milch 
bei ihrem Verweilen in den Reserve- und Ausftihrungskanilen 
allmahlig aufrahme. Bei dem Melken wiirde dann die fett- 
airmere Milch zuniachst ausfliessen, ohne den gréssten Theil 
der Fettkiigelchen an den oberen Wandungen der Kanile 
mitzureissen. Erst bei einem gewissen Zeitpunkte werden sich 
die Canaélwainde nahern und dann wird die durchstrémende 
Milchfliissigkeit nach und nach die Milchktigelchen mitreissen ; 
die austretende Milch wird also fettreicher werden. «Diese 
Thatsachen haben nichts Auffallendes mehr, sagt schon Dr. 
Simon? S. 64, wenn man annimmt, dass die Milch auch 
in den Briisten ihren Rahm absetzt — was bei der Frauen- 
milch wegen der Grésse ihrer Butterktigelchen um so schneller 
geschieht — insofern sie nur lange genug darin verweilt. So 
klein auch die Kanale und Héhlen der Driisen sein mégen, 


so ist die Méglichkeit einer solchen Absonderung des Rahnis 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, V. 2 
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nicht abzusprechen. Die fetten Theile haingen sich an die 
inneren Wandungen der Drtisen und Héhlen und die diinne 
Fliissigkeit fillt die Raéume derselben aus. Es wird daher 
beim Aussaugen zuerst die diinne Milch erhalten werden und 
wenn diese zum Theil entfernt ist, reissen sich erst die fetten 
Theile los.» 

Die zur Bestiinmung des specifischen Gewichtes vorge- 
schlagenen verkleinerten Lactodensimeter von Quevenne 
und Bouchardat (II. S. 163) und namentlich von Conrad 
halte ich fiir sehr praktisch bei diesen Bestimmungen, wenn 
man solcher bedarf zu besonderen Zwecken. Die nach Con- 
rad’s Vorschrift angefertigten Réhrchen scheinen mir ein 
wenig zu eng zu sein, denn es machen sich Adhasionswir- 
kungen zwischen ihnen und dem Lactodensimeter bemerkbar 
und kénnen diese leicht Fehler hervorrufen, Auch muss man 
sehr vorsichtig mit dem anfanglichen Einsenken sein, denn 
ein zu tiefes Eintauchen ruft hier gréssere Fehlerquellen hervor 
als bei der gew6hnlichen Quevenne’schen Spindel. 


Die Milchktigelchen. 


Schiittelt man Frauenmilch mit dem gleichen Volum 
Aether einige Zeit und lasst die beiden Fliissigkeiten sich 
nachher wieder trennen, so hat die untere Flissigkeit ihre 
Undurchsichtigkeit verloren. Dieser Versuch ist von weit- 
gehender Beweiskraft. Die Milchktigelchen werden zum 
gréssten Theil von Aether fortgenommen, sie kénnen also 
kein Stroma besitzen, wie dieses fiir die Milchktigelchen der 
Kuhmilch ftir bewiesen gilt!!, Fuihrt man denselben Aether- 
Schiittelversuch mit Kuhmilch aus, so verliert diese ihre 
Undurchsichtigkeit nicht im Mindesten. Ein Theil des Aethers 
dringt ein in das Milchktigelchen-Stroma und vergrdéssert es 
so auf das zwei- bis dreifache. Kine Vereinigung der ein- 
zelnen atherischen Trépfechen, wie bei der Frauenmilch, kann 
des Stroma’s wegen nicht stattfinden, sie werden geschitzt 
vom letzteren und kénnen sich ungehindert in Suspension 
erhalten. Erst bei Zusatz von Alkalien lést sich dieses Stroma 
allmahlig auf und die atherische Fettlésung kann sich ver- 
einigen. 
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Sehr interessant ist die mikroskopische Verfolgung dieses 
Vorganges. Lisst man das Gemenge von Frauenmilch und 
Aether nach dem Schiitteln ruhig einige Zeit stehen, so 
bilden sich drei deutlich begrenzte Schichten. Eine obere — 
die atherische Fettlésung, eine untere — die Milchflissigkeit, 
in der sich nur hier und da noch ein mit Aether geschwin- 
gertes Milchktigelchen entdecken lasst und eine dritte mittlere 
an den Beriihrungsflaichen der beiden ersten. Hier hat sich 
der kleine Theil der Milchktigelchen gesammelt, welcher mit 
Stroma versehen ist. Anders bei der Kuhmilch. Bei dieser 
erblickt man unter dem Mikroskope in der unteren wisse- 
rigen Schicht zahlreiche, nur gréssere, Milehkiigelchen. Lisst 
man einen kleinen Tropfen dieser Flissigkeit auf einem 
Objectglase verdunsten, so verfliichtigt sich der aufgesaugte 
Aether wieder aus den Milchkigelchen und diese zeigen dann 
niemals véllig runde Gestalten. Schon wenn man diese Fliis- 
sigkeit ohne Verdunstung des Aethers unter dem Mikroskop 
untersucht, so lassen die Milchkigelchen am Rande unter dem 
Deckgliischen ein bestindiges Schrumpfen erkennen, hervor- 
gerufen durch den Aetherverlust. Beweis geuug, dass in der 
Kuhmilch die gréssere Anzahl der Milchktgelchen aus nicht 
freien Fetttrépfchen besteht. 


Die Grésse und Anzahl der Milchktigelchen hielt man 
bisher fiir ein Hauptkriterium der Gite der Frauenmilch. 
Man hat deshalb in letzter Zeit das Zahlen derselben zur 
practischen Analyse vorgeschlagen. Bouchut?! glaubte 
zwischen der Anzahl der Butterktigelchen und dem Butter- 
gehalte eine bestimmte Relation gefunden zu haben. In einem 
Cubicmillimeter betrug nach seinen Untersuchungen die An- 
zahl der Milchkiigelchen: 


5 mal 200 — 400,000 
14 » 400 — 600,000 
20 » 600 — 800,000 
Q4 » 800 — 1,000,000 
66 » 1 — 2,000,000 
97 » 2 — 4,000,000 
2 » 4 — 5,000,000 
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Diese Tabelle ist von grosser Wichtigkeit, denn sie 
zeigt, in wie ausserordentlich feiner Vertheilung sich die 
Butter in der Milch befindet. Enthalt z. B. ein Cubicmilli- 
meter Frauenmilch 2,427,000 Milchktigelchen wie in einer 
Probe gefunden, so sind in einem Liter dieser Mich 242 Mil- 
liarden, 700 Millionen Milchkiigelchen. Die Zahlen jedoch, 
welche Bouchut mittheilt fiir die Relation zwischen Anzahl 
und Buttergewicht sind zur Analyse nicht scharf genug: 
Milchkitigelchen pro Cubmtr. Dichte. Butter im Liter. 

1,102,500 1,022 24 er. 
1,182,000 1,021 21 
1,925,500 1,030 26 
2,105,000 1,028 29 
2,205,000 1,032 37 
2,305,000 1,030 
2,400,000 1,030 
2,407,000 1,033 34 
2,692,000 1,030 29 
3,760,000 1,030 34 
Der besseren Uebersicht wegen habe ich die Zahlen 
Bouchut’s umgerechnet auf eine Kinheit von 1 gr. Butter 
pro Liter. Es ergibt sich dann fiir 
Nr. 1 45,938 Milchkigelchen 
56,286 
74,060 
72,586 
59,595 
65,857 
64,865 
70,794 
92,828 
10 108,824 

Solche Variationen dtrfen sich in einer analytischen 

Methode fiir die Praxis nicht finden'). Eine Relation zwischen 


I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
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') Anmerkung. Bouchut spricht sich folgendermassen tiber 
seine Methode aus: Si le nombre des globules diminue dans une pro- 
portion considérable, la densité s’abaisse dans la méme proportion et la 
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Anzahl der Milchkiigelchen und specifischen Gewicht ist eben- 
falls nicht vorhanden, wenn sich bei gleichem specifischen 
Gewicht von 1,030 einmal 3,700,000 ein anderes nur 1,925,000 
in der als Einheit angenommenen Milchmenge befinden. 


Fleischmann® halt wie schon vor ihm Donné!® 
und Devergie’® die Anzahl und Grodsse der Milchkiigelchen 
fiir sehr gewichtige Umstande bei der Beurtheilung der Giite. 
Die Anzahl der Kugelchen zahlt Fleischmann nicht genau, 
sondern schatzt sie approximativ ab. Da nun selbst bei 
genauem Zahlen keine Vergleichszahlen zu erhalten waren 
zwischen den erwahnten Factoren, so ist leicht einzusehen, 
welchen Irrthiimern eine Methode ausgesetzt ist, die auch 
dieses gar unterlisst. Die Grésseschwankungen (in gewissen 
Grenzen) der Milchkiigelchen der Frauenmilch sind jedenfalls 
fiir die Verdaulichkeit von geringer Bedeutung, da jene 
meistens freie Fetttrépfchen bilden; anders muss es sein fiir 
Kiigelchen, welche ein Stroma besitzen, wie z. B. die der 
Kuhmilch. 


Deutsch® kommt bei seinen mikroskopischen Unter- 
suchungen zu dem richtigen Resultate, «dass man durch den 
mikroskopischen Befund der Milch wohl schwerlich in die 
Lage gesetzt werden dirfte, tiber die Giite der Milch ein 
positives Urtheil abgeben zu kénnen.» 


Auch Ahlfeld’ ist der Meinung: «Wie weit die mikros- 
kopische Untersuchung der Milch einen Schluss auf ihre 
Nahrkraft abgibt, ist noch nicht endgiiltig festgestellt. Auch 
die Resultate von Fleischmann’s Untersuchungen kénnen 
unseren Glauben tiber die Mangelhaftigkeit dieser Art der 
Untersuchung nicht umstossen.» 





quantité de beurre diminue également. Mais il faut pour cela que la 
variation ‘du chiffre des giobules soit assez forte. De petites différences 
ne se traduisent pas par des modifications trés-profondes de la densité 
et du poids de beurre. On ne peut compter qu’A un ou deux degrés 
de différence pour la densilé et autant (? R) pour la quantité de beurre. 

Quoique ces évaluations n’aient pas une précision absolue, elles 


n’en constituent pas moins un résultat, approchant assez de la verité 
pour qu'on en doive tenir compte. Hygiéne de 1. p. enfance 172. 
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Schon die gleichmassige Probenahme bei solchen Unter- 
suchungen ist mit bedeutenden |Schwierigkeiten verknipft. 
Bouchardat und Quevenne sagen (S. 160) mit Recht; 
Wenn man eine Analyse oder sonst eine Untersuchung der 
Frauenmilch ausfiihren mus, so wirft sich EKinem vor Allem 
die sehr wichtige Frage auf, zu welcher Zeit muss man die 
zu untersuchende Probe aus der Driise entnehmen? Diese 
Schwierigkeit findet man nicht bei den Milchen der Kihe 
und Ziegen, weil diese Thiere aus Gewohnheit ihre Gesammt- 
milch immer zu einer bestimmten Stunde liefern. Ftir die 
Frau sind diese Umstiinde ganz andere; zunichst findet man 
solche, deren Milch sehr schwer fliesst beim Drticken oder 
kiinstlichen Saugen, ferner muss man sich fast immer zu 
verstehen wissen mit einer geringen Menge, ohne das voll- 
stindige Ausmelken vorzunehmen; man ist also beinahe immer 
gezwungen seine Versuche mit einem Theile auszuftihren. 
Es ist daher unerlisslich die Bedingungen genau anzugeben, 
welche man fiir die Probenahme fiir néthig erachtet. Man 
kénnte ohne diese die gréssten Irrthiimer begehen bei den 
Deductionen, welche man aus der Analyse oder der Unter- 
suchung macht. Die Wichtigkeit dieser Behauptung wird 
deutlich werden, wenn man die Gehaltsunterschiede der ver- 
schiedenen Portionen eines einmaligen Melkens in Betracht 
zieht (S. 74). Man findet, dass z. B. die erstgemolkene Por- 
tion einer Milch bei der lactoskopischen Untersuchung: 155 
ergab, bei 5,5 pro mille Butter, wihrend die letzte Portion 
lactoskopisch 92 anzeigte, bei 11,5 pro mille Butter! 


Fleischmann sucht den heiklen Punkt in der Probe- 
nahme zu umgehen, indem er anfiihrt, die einzige Vorsicht, 
die man hierbei anzuwenden hat, ist, dass man jene Milch 
zur Untersuchung nimmt, welche ausfliesst, wenn die Sekre- 
tion im vollen Gang ist; also weder die ersten noch die 
letzten Tropfen. Doch ist dieser Vorschlag nur ein Palliativ. 


Habe ich nun im Vorhergehenden nachzuweisen gesucht, 
dass durch die mikroskopische Untersuchung schwerlich ein 
genauer Nachweis itiber die Giite derselben geliefert werden 
kénne, so ist und bleibt sie dennoch ein sehr wichtiges Mittel, 
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Conrad behauptet mit Recht auf Grund seiner Studien: 
Die mikroskopische Untersuchung der Frauenmilch gibt uns, 
wenn sie mit den néthigen Cautelen vorgenommen wird, 
Aufschluss tiber Beimengung fremder geformter Bestandtheile, 
so von Blut, Eiter, Colostrumkérperchen, Epithelzellen, De- 
tritus, iber regelmiissige Vertheilung und Form der Milch- 
kiigelchen (Conglomerate, evidendes Ueberwiegen der einen 
oder anderen Form derselben) und desshalb ist sie, aber nur 
in Verbindung mit anderen Milchproben, fiir den Praktiker 
von unbestreitbar grossem Werthe und wir sind ganz mit 
Fleischmann einverstanden, wenn er sagt, dass derjenige 
Arzt, der mit der mikroskopischen Untersuchung der Frauen- 
milch einmal vertraut ist, dasselbe jedesmal gerne zu Rathe 
ziehen wird. 


Die chemische Beschaffenheit der Frauenmilch. 


Aus den bisherigen Analysen geht zur Gentige hervor, 
dass in den Mengenverhiltnissen der Bestandtheile sich grosse 
Differenzen finden zwischen der Frauenmilch im Vergleiche 
mit den Milchen anderer Thiere. Es ist leicht erklarlich, 
dass das junge Kalb, welches gleich nach der Geburt laufen 
muss, einer Milch bedarf, die durch Reichthum an plastischer 
Materie geeignet ist zur Bildung seiner Muskeln. Das Kind 
im Gegentheil, welches nicht néthig hat, seine Krafte so friih- 
zeitig auf die Probe zu stellen, welches also durch diese 
Unthiatigkeit einer Warmequelle beraubt ist, empfingt eine 
Milch farmer an Ejiweiss, aber reicher an verbrennbaren 
Materien, Butter und Zucker (Bouchut). Dabei zeigt die 
Schwiche und Durchsichtigkeit der Magenschleimhaiute und 
eine Untersuchung des Verdauungscanals, dass die Verdauung 
bei dem neugeborenen Menschen sich nur auf solche Nah- 
rungsmittel erstrecken kann, welche vom Magen oder Darm- 
canal weder Kraft noch Aufwand zu ihrer Verarbeitung 
bediirfen (Dr. Brochard). Ist es daher erstaunlich, dass 
man bei den bisherigen Versuchen mit der kiinstlichen Er- 
nihrung auf so grosse Widerstiinde stiess, wenn man sich 
um diese wichtigen Factoren nicht im Mindesten kimmerte? 
Man gab und gibt den Kindern Kuhmilch mit Wasser ver- 
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diinnt, in der irrthiimlichen Meinung, sie erhielten so die 
Zusammensetzung der Frauenmilch. Gelingen dann _ solche 
falsche Versuche nicht, wie vorauszusehen war, so wird die 
Methode der kiinstlichen Ernahrung sogleich im Allgemeinen 
als falsch proscribirt! 


Die Angaben iiber die Eiweisstoffe der Frauenmilch 
sind sehr verschieden; es wird desshalb néthig sein zuniachst 
eine kurze Uebersicht der bereits vorhandenen Beobachtungen 
voranzuschicken. Die wesentlichste Eigenthiimlichkeit der 
Frauenmilch besteht nach Berzelius® darin, dass das in 
derselben aufgeléste Casein mit den Séuren ldésliche Ver- 
bindungen bildet, weshalb also diese Milch durch Sauren 
nicht coagulirt wird. Nach Dr. Simon? ist das Casein nach 
vélligem Eintrocknen in Wasser leicht lislich. Seine Ver- 
bindungen mit Saéuren sind in weit grésserer Menge in Wasser 
léslich. Es coagulirt schwierig durch Lab aus einem Kalbs- 
magen, was jedoch von dem freien Alkali herrthrt, nach 
dessen Sattigung es ebenso, wie das aus Kuhmilch coagulirt. 
Aber Simon hat die Bemerkung gemacht, dass die innere 
Haut des Magens eines bald nach der Geburt gestorbenen 
Kindes die Frauenmilch sehr stark coagulirt, aber unbe- 
deutend oder gar nicht auf Kuhmilch wirkte. Ftigt man nach 
M. Bouchardat und Th. Quevenne (S. 150) zu Frauen- 
milch eine geringe Meage Essig- oder Chlorwasserstoffsaure 
und erhitzt dann zum Kochen, so treten nicht dieselben 
Erscheinungen ein, wie im gleichen Falle bei der Kuhmilch. 
Man sieht niemals grosse Flocken in einer klaren Flussigkeit 
schwimmen; wenn sich solche tiberhaupt bilden, (es handelt 
sich nur um solche, die fir das blosse Auge sichtbar sind) 
so sind sie sehr klein und zeigen sich nur vereinzelt in der 
Fliissigkeit. Gew6éhnlich wird die Frauenmilch unter dieser 
doppelten Einwirkung der Siure und der Warme etwas matt- 
weisser und nur das Mikroskop zeigt die Coagulation an; 
man sieht, dass eine mehr oder weniger grosse Anzahl von 
Fettkiigelchen sich vereinigt haben. In den von diesen frei- 
gelassenen Zwischenraumen erblickt man, wenn das Gesichts- 
feld mit grésster Aufmerksamkeit durchforscht wird, sehr 
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kleine dunkle Punkte, welche sich oftmals um die Fett- 
ktigelchen herum anhiufen und dort sehr feine punktirte 
Wolken bilden. Oft ereignet es sich sogar, dass man selbst 
nach der doppelten Einwirkung nicht nur mit blossem Auge 
keine Flocken sieht, sondern selbst nicht mit dem Mikroskop, 
und dennoch ist sicher, dass das Casein coagulirt ist. Unter- 
wirfl man namlich das nach dem Filtriren erhaltene Serum 
von Neuem der Einwirkung von Siiure und Wirme, so triibt 
es sich nicht. Ein solches findet statt, wenn man reines 
Frauenmilchserum, durch Filtration erhalten, unter Saure- 
zusatz aufkocht. Es ist dieser tiberhaupt der einfachste, 
bequemste und beweisendste Weg, um die Coagulirbarkeit 
der Frauenmilch durch Warme unter Siurezusatz zu zeigen. 
Das normale Serum triibt sich hierbei immer unter Bildung 
von Flocken. Nach diesen Resultuten wird klar, weshalb 
Meggenhofen! geglaubt hatte, dass nur einige Milchen 
coagulirbar seien durch Essig- und Salzsiiure und weshalb 
man zu der Annahme gelangte, der Hauptcharakterzug der 
Frauenmilch bestehe darin, dass das Casein lésliche Ver- 
bindungen mit den Sauren liefere, durch diese also nicht 
gefallt werden kénne. Im selben Umfange kann ich die Beob- 
achtungen der beiden Verfasser tiber die Einwirkung der Salze 
bestitigen. Wenn man Frauenmilch sittigt mit schwefel- 
saurem Magnesium, so verdickt sie sich nicht merklich und 
man kann unter dem Mikroskop keine Andeutung von Fal- 
lung erkennen, obgleich eine solche unfehlbar eingetreten 
sein muss, wie wir sogleich sehen werden; der Niederschlag 
ist in diesem Falle nur verdeckt durch Fettkiigelchen. Sattigt 
man niamlich das abfiltrirte Serum mit schwefelsaurem 
Magnesium, so sieht man die Flissigkeit allmahlich ihre 
Durchsichtigkeit verlieren. Nach zwei bis drei Stunden bilden 
sich selbst Flocken in ziemlicher Anzahl. Diese erscheinen 
unter dem Mikroskop sehr fein granulirt. Die Flissigkeit, 
von Neuem filtrirt, angeséuert mit Essigsiure und zum Kochen 
erhitzt, wird nur allmahlig opalescirend ohne Flocken zu 
bilden. Héangt nun diese geringere Wirkung der Agentien 
ab von einer Verschiedenheit in der Natur der Eiweissstoffe 
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oder liegt er nur darin begriindet, dass die Eiweissstoffe 
sich in der Frauenmilch nur in geringer Menge befinden?» 

Auf diesem Wege war also wenig Aussicht zu einem 
bestimmten Resultate zu gelangen. Erst nach mehreren 
anderweitigen Versuchen, welche ich angestellt hatte zum 
Erweise, die Frauenmilch enthalte nur verdaute Eiweissstoffe 
und die simmtlich, da sich diese Annahme spiter als un- 
richtig erwies, fehlgeschlagen waren, fand ich in dem Alkohol 
ein flr die spaitere Untersuchung der Eiweissstoffe geeignetes 
Fallungsmittel. Fir die obige Ansicht, die Frauenmilch 
enthalte nur verdaute Eiweissstoffe, sprach die Thatsache, 
dass diese Milch so grosse Mengen vdllig freier Fettktiigelchen 
enthalt. Thr Stroma glaubte ich durch Fermentwirkung 
schon wahrend der Milchbildung zerstért. Auch die gréssere 
Gestalt der Frauenmilchktigelchen im Vergleiche mit denen 
der Kuhmilch liesse sich damit in Zusammenhang bringen. 
Nur ein gewichtiger Punkt widerstrebte der obigen Ansicht, 
nimlich die Alkalinitét der Frauenmilch,. 


Kin Vorzug, welcher durch die Fallung mit Alkohol 
an sich schon erzielt wird, ist der, dass man die erhaltbaren 
kleinen Mengen Frauenmilch conserviren kann und so spiter 
eine gréssere Menge Material zur Verfiigung hat. Man ver- 
einigt also nach Bestimmung des specifischen Gewichtes und 
der Reaction, nach der mikroskopischen Untersuchung u.s. w. 
die sammtlichen (unverandert gebliebenen) Reste der Frauen- 
milch und fallt sie, nach sorgfaltiger Neutralisation mit sehr 
verdiinnter Salzsiiure, mit der ein- bis zweifachen Menge 
Alkohol. Es_ bildet -sich hierbei ein weisser voluminéser 
Niederschlag. Diesen filtrirte ich, sobald eine gentgende 
Menge vorhanden war, durch ein oder mehrere nicht zu 
grosse Filter ab und wusch mit 50% kaltem Alkohol aus. 
Alle Waschfliissigxeiten wurden gesammelt und _ vereinigt. 


A. Der noch auf dem Filter befindliche Niederschlag 
wurde dann mit starkem Alkohol, zur Wasserentziehung, 
behandelt und nachher in einem Kolben mit Aether und etwas 
absolutem Alkohol entfettet. Nachdem alsdann der Aether 
wieder durch verdtinnten Alkohol verdrangt worden war, 
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zeigte dieser Kérper folgende Eigenschaften: Er reagirt mit 
Wasser angefeuchtet nur schwach sauer; in Wasser vertheilt 
quillt er lésungsartig auf, in verdiinnten Siiuren und fixen 
Alkalien ist er leicht léslich, in verdtinntem Ammoniak lost 
er sich nicht vollstindig, die Fltissigkeit erscheint tribe. In 
starkeren Alkalien lést er sich leicht und lasst nach einiger 
Zeit Flocken von phosphorsaurem Kalk fallen. Mit zwei- 
procentiger Natronlauge und einigen Tropfen Bleiacetat zum 
Kochen erhitzt, zeigt er starke Schwarzfiirbung. Seine Asche 
(Calcium und Phosphorsaure, Spuren von Eisen) reagirt schwach 
alkalisch. In 45% Alkohol aufgeschlemmt und zum Sieden 
erwirmt, ballt er sich zu groben Flocken zusammen (coagu- 
lirt). Die heissfiltrirte fast neutrale Lésung enthialt nur fusserst 
geringe Mengen von Protalbstoffen gelést, denn beim starken 
Abkithlen zeigt sie nur eine schwache Opalescenz und die 
Flissigkeit hinterlasst beim wiederholten Abdampfen mit 
starkem Alkohol und einem Tropfen Essigsiiure in einer 
weissen Porcellanschaale einen sehr geringen gelblich ge- 
farbten Riickstand'). Dieser Kérper ist also nach den von 
Danilewsky aufgestellten Normalen ein Albumin mit geringen 
Beimengungen von verschiedenen Protalbstoffen. Sein Verhalten 
zu Ammoniak deutete auf Beimengungen hin, weshalb ich 
ihn zunachst mit 30% (auf ‘e pro mille mit Chlorwasser- 
stoff angesiuertem) Alkohol so lange behandelte, als dieser 
noch etwas aufnahm. Im abfiltrirten salzsauren Auszuge 
liess sich durch Ammoniak eine schwache Fillung erhalten, 
welche sich erwies als Kalkphosphat. Ausserdem hatte der 
saure Weingeist eine geringe Menge Albumin in sich auf- 
genommen. Nach Entfernung der freien Kalkphosphate wurde 
das Albumin ia verdiinntem Ammoniak gelést und filtrirt, 
da die Lésung nicht véllig klar war. Auf dem Filter blieb 
nach dem Auswaschen eine geringe Menge eines Eiweiss- 





*) Anmerkung. Nach einer brieflichen Mittheilung beobachtete 
Herr Prof. Danilewsky orange und selbst rosa gefirbte Rickstande. 
Diese Beobachtung ist fusserst interessant. Hier war also die geringe 
Menge Protaibstoffe schon zu Protalborangin und Protalbrosein umge- 
wandelt worden, welche sich nicht einmal in der Kuhmilch finden. 
Vielleicht ist die Ursache in der Alkalinitaét der Frauenmilch zu suchen, 
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stoffes zurtick; nach dem Auswaschen mit Wasser war dieser 
unléslich in verdiinnten Saéuren und Alkalien, schwer ldéslich 
in concentrirten und hinterliess eine alkalische Asche. Wie 
ich schon oben angab, lésen sich bei der Aetherbehandlung 
nicht alle Milchktigelchen der Frauenmilch, es war also vor- 
auszusehen, dass die geringe Quantitit des Stromaalbumins 
hier zurtickbleiben wiirde. Auch die geringe Menge Eisen, 
welche die Frauenmilch enthalt, war in der Asche dieses 
unléslichen Riickstandes nachzuweisen, wihrend das Albumin 
im Filtrate nicht eisenhaltig ist. Das albuminhaltige Filtrat 
wurde vorsichtig mit Salzsiiure neutralisirt und durch Alkohol 
gefallt. Ohne Alkoholzusatz ist die Fallung schwierig, der 
entstehende Niederschlag fein gallertig, also sehr schwer fil- 
trirbar. Nach dem Abfiltriren wurde das Albumin mit 45% 
Alkohol ausgekocht, zur Entfernung der wenigen Protalb- 
stoffe, und schiiesslich mit Alkohol und Aether getrocknet. 
Es enthalt zwischen 1,4 un.! 1,5% Asche und 1,2 bis 1,3°%o 
Schwefel:; fiir die Analysen war die Substanz bei 110° ge- 
trocknet. Das chemische Verhallen dieses Albumins ist ahn- 
lich dem friiher beschriebenen Caseoalbumin der Kuhmilch??. 


B. Die obenerwaihnten Waschfltissigkeiten wurden im 
Wasserbade destillirt und eingeengt; es scheidet sich hierbei 
eine geringe Menge Kalkphosphat in feinen Flocken aus. 
Unterbleibt jedoch die anfangs erwahnte Neutralisation, so 
fallt hier neben dem Kalkphosphat das in Lésung gebliebene 
Albumin; die Flocken zeigen dann mit zweiprocentiger Natron- 
lauge und essigsaurem Blei gekocht Schwarzung. In der von 
den Flocken abfiltrirten Lésung bewirkt Alkohol keinen 
Niederschlag, die Millon’sche Reaction war aber noch vor- 
handen. Durch Fillung mit essigsaurem Blei in schwach 
essigsaurer Lésung und nachherige Zersetzung mit verdiinnter 
Schwefelsiure, in der friiher bei der Kuhmilch angegebenen 
Weise, konnte ich eine geringe Quantitait eines Peptons ge- 
winnen. Nach Entfernung desselben zeigte die Flissigkeit 
keine Millon’sche Reaction mehr. 

Der Milchzucker der Frauenmilch gleicht in seinem 
chemischen Verhalten dem Kuhmilchzucker, er ist frei von 
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in heissem Alkohol léslichen Zuckerarten. Aus der obigen 
Fliissigkeit gewinnt man ihn in bekannter Weise durch mehr- 
fache Alkoholfallung zur Entfernung der Extractivstoffe. 


Als Resultat obiger Untersuchung ergibt sich nun: 

1) Die Milchktigelchen der Frauenmilch sind zum grdéssten 
Theil freie Fettkiigelchen ; 

2) Die Frauenmilch enthalt kein Casein, sondern nur ein 
Albumin mit geringen Beimengungen von Protalbstoffen 
und Pepton, wie sich solche schon im Blute finden?®. 


Damit haingt zusammen die alkalische Beschaffenheit 
der Frauenmilch. Erst wenn die Protalbstoffe in grésserer 
Menge auftreten, verliert die Milch ihre Alkalinitat und wird 
amphigen, wie z. B. die Kuhmilch. 

In diesen beiden Punkten weicht die innere Beschaffen- 
heit weit ab von der Kuhmilch, in welcher die Protalbstoffe 
in grosser Menge enthalten sind. Erwagt man ferner die 
fast bestindige saure Reaction und leichte Saurungsfaihigkeit 
der Kuhmilch im Gegensatze zur steten Alkalinitat und 
schweren Saéuerung der Frauenmilch, auch das Ueberwiegen 
des Zuckers tiber das Eiweiss in der letzteren, so wiichst 
damit noch die Verschiedenheit beider Milchen, welche als 
solche in ihrem physikalischen Verhalten den Medizinern 
langst bekannt war. 

Dem Kinde wird also in der Muttermilch, wie oben auf 
Grund anatomischer Verhaltnisse gefordert, eine Nahrung 
gegeben, welche durch Sauren und Lab nicht derartig ver- 
indert wird bei der Verdauung, dass sie auf die zarten 
Verdauungsorgane stérend wirken kénnte. Dagegen muss 
dieses eintreten, wenn man einem Kinde Kuhmilch auch in 
der tiblichen Verdtinnung reicht. Will man daher die Mutter- 
mileh ersetzen durch thierische Milch, so muss man mit 
dieser zuniichst solche Veranderungen vornehmen, dass sie in 
ihrem chemischen Verhalten mit jener méglichst gleichwerthig 
gemacht werde. Die Lésung dieser Aufgabe ware dem ver- 
einten Bemiihen der Aerzte und Chemiker auf das Dringendste 
zu empfehlen. 
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Ueber die Bedeutung der anorganischen Salze fir die 


Ernahrung des Thieres. 
Von N. Lunin. 





(Der Redaction zugegangen am 26. November 1880). 


Die Bedeutung der anorganischen Salze fiir die Ernah- 
rung des Thieres ist eine wesentlich andere, als die der 
organischen Nahrungsstoffe. Die organischen Nahrungsstoffe 
dienen dem Organismus als Kraftquelle; es werden mit ihnen 
dem Thierkérper chemische Spannkrafte zugefiihrt, welche 
bei der Spaltung und Oxydation derselben in diejenigen 
Formen der lebendigen Kraft sich umsetzen, welche alle 
Functionen des Thieres hervorbringen. Die organischen 
Nahrungsstoffe dienen also dem Thierkérper gerade durch 
ihre Zersetzung. Die Nothwendigkeit ihrer fortwahrenden 
Erneuerung ist daher nicht blos ein Erfahrungssatz; sie ist 
auch a priori unmittelbar einleuchtend. Ganz anders verhilt 
es sich mit den anorganischen Salzen. Diese werden schon 
in der héchsten Oxydationsstufe in den K6rper eingefiihrt, 
kénnen also einer weiteren Oxydation nicht mehr unterliegen, 
sie kénnen in keiner Weise abgenutzt und unbrauchbar 
werden. Es ist daher a priori nicht einzusehen, weshalb sie 
einer fortwaihrenden Erneuerung bedirften. Es ist sehr wohl 
denkbar, dass der ausgewachsene') Organismus, wenn ihm 
nur die organischen Nahrungsstoffe zugefiihrt werden, im 
Stande sci, den einmal vorhandenen Vorrath an anorganischen 





*) Ist der Organismus im Wachsthum begriffen, so bedarf er 
natiirlich der anorganischen Stoffe zum Aufbau seines Knochengeriistes 
etc. und in dieser Beziebung hat Liebig Recht, wenn er sagt, dass 
«Nahrung ohne Salze fir den Ernahrungszweck ebenso gleichgiiltig sei, 
als wenn die Thiere Steine genossen hatten.» 
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Salzen zuriickzuhalten und die normale Zusammensetzung 
der Gewebe zu bewahren. Jedenfalls dtirfte man erwarten, 
dass, wenn er auch allmahlich von seinen Salzen einen 
kleinen Theil verliert, er doch sehr lange Zeit mit dem ein- 
mal vorhandenen Vorrath auskommen werde. 

Sicher entscheiden lasst sich diese Frage nur auf expe- 
rimentellem Wege. Bisher sind derartige Versuche nur ein- 
mal ausgefihrt worden von Forster’). Forster fittterte 
Hunde und Tauben mit Fett, Stirkemehl und Fleischriick- 
stinden, die bei der Bereitung des Liebig’schen Fleisch- 
extraktes gewonnen wurden und welche er vorher mehrere 
Male mit heissem Wasser ausgelaugt hatte. Diese Versuche 
ergaben das auffallende Resultat, dass die Thiere sehr rasch 
zu Grunde gingen, wie es scheint rascher?), als bei vdolliger 
Nahrungsentziehung. Daraus zog Forster den Schluss: 
«Der im Uebrigen in Stoffgleichgewicht sich befindende thie- 
rische Organismus bedarf zur seiner Erhaltung der Zufuhr 
gewisser Salze; sinkt die Zufuhr unter eine gewisse Grenze 
oder wird sie ganzlich aufgehoben, so gibt der K6érper Salze 
ab und geht daran zu Grunde.» 

Von Dr.G. Bunge wurde in der Zeitschrift fiir Biologie 
Band X, Seite 130 aber darauf aufmerksam gemacht, dass 
Forster bei der Erklarung seiner Versuche einen wesent- 
lichen Umstand ganz unberiicksichtigt gelassen: Die Bildung 
von freier Schwefelsiure, aus dem Schwefel des Eiweiss. 


Das Eiweiss enthalt ein bis zwei Prozent Schwefel; 
bei der Zersetzung und Oxydation des Eiweiss geht dieser 








*) Forster. Zeitschrift fiir Biologie Bd. IX. Versuche iiber 
die Bedeutung der Aschenbestandtheile in der Nahrung. 


*) Der eine von den Forster’schen Versuchshunden, von 26,77 kg 
Korpergewicht, musste am 34. Tage anderes Futter erhalten, da er zn 
matt und schwach geworden war und sein Ende in den nachsten Tagen 
bevorzustehen schien. Der 2. Hund, von 30 kg Kérpergewicht, musste 
aus demselben Grunde am 24. Versnchstage getédtet werden. C. P. Falk 
(Beitrage zur Physiologie etc. Stuttgart 1875) gibt an, dass ein Hund 
bei ihm zwei Monate ohne Nahrung lebte und Franz Hofmann (Zeit- 
schrift fiir Biologie Bd. VIII, S. 154) beobachtete an mehreren Hunden 
den Hungertod erst nach 40 Tagen. 
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Schwefel zum gréssten Theil in Schwefelsiure tiber. Unter 
normalen Verhaltnissen wird die Schwefelsiure an die basi- 
schen Salze (kohlensaures, pflanzensaures, basisch phosphor- 
saures Alkali, Alkalialbuminat), welche jede Nahrung enthilt, 
gebunden. Sind aber, wie in den Forster’schen Versuchen, 
diese basischen Salze der Nahrung ausgelaugt, so miissen 
wir a priori erwarten, dass die Schwefelsiure in dem Masse, 
als sie sich bildet, dem Gewebe des Organismus die basischen 
Bestandtheile entzieht. Diese Verinderung der normalen 
Zusammensetzung der Gewebe miisste als wahrscheinlichste 
Ursache des raschen Zugrundegehens der Forster’schen Ver- 
suchsthiere erscheinen. 

Die Richtigkeit dieser aprioristischen Erklarung auf expe- 
rimentellem Wege zu prtifen, wurde mir von Dr. G. Bunge 
proponirt. 

Als Versuchsthier wahlte ich die Maus. Bei Versuchen 
an Mausen hat man den Vortheil zu gleicher Zeit an vielen 
experimentiren zu kénnen, da bei ihrer Kleinheit die Beschaf- 
fung des ndthigen Futterquantums keine Schwierigkeiten 
verursacht. Benutzt wurden natirlich nur ganz ausgewachsene 
Mause. Sie wurden einzeln in aus stark verzinntem Draht 
gefertigten Kafigen, gehalten, die einen Boden aus matt ge- 
schliffenem Glas hatten, von dem man sie zur Reinigung 
leicht abheben konnte. Zugleich waren die Thtiren so an- 
gebracht, dass es jedesmal ohne Schwierigkeiten gelang, die 
Mause aus einem K&fig in den anderen hintiberzulassen. 


Das Futter, das aus coagulirter und dann gut ausge- 
waschener Milch und Rohrzucker bestand, wurde den Mausen 
in kleinen Glasgefassen gereicht. Zum Trinken erhielten sie 
destillirtes Wasser. 

Das Futter wurde auf folgende Weise dargestellt: 

Die Milch wird auf das anderthalb bis zweifache ihres 

Volumens mit Wasser verdiinnt und dann so viel Essig- 

saure hinzugefiigt, bis man eine deutlich saure Reaction 

bekommt. Die Milch gerinnt dann ganz feinflockig. Der 

Niederschlag wird anfangs zweiinal mit essigséurehaltigem 


Wasser, dann etwa zwédlf- bis fiinfzehnmal mit destil- 
Zeitschrift f, physiol. Chemie V. 3 
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lirtem Wasser durch Decantiren ausgewaschen. Dieses 
Coagulum besteht aus Casein und Fett ungefahr zu 
gleichen Theilen und enthalt nach mehrfachen Bestim- 
mungen an verschiedenen Priparaten blos 0,05 bis 
0,08% Asche. Die Substanz, die zur Bestimmung der 
Asche diente, wurde erst bei 120° C. getrocknet. Die 
unmittelbaren Ergebnisse der Aschenbestimmungen waren 


folgende: 
grm. °C. Asche */o. 
10,7262 der bei 120 getr. Subst. ergaben 0,0069 also 0,065 
10,1992 » 120 » » 0,0066 » 0,064 
9,53 +: ie » » 0,0049 » 0,052 
7,4988 > 120 » » 0,0062 » 0,08 
2,5124 » 120 » » 0,0017 » 0,07 


Verdtinnt man die Milech zu stark mit Wasser, 
wie es Hoppe-Seyler zur Bestimmung des Casein 
angibt, oder setzt man blos so viel Essigsiure hinzu, 
um den Neutralisationspunkt zu treffen, so gerinnt die 
Milch in grossen Flocken, die sich sehr schwer aus- 
waschen lassen. Wenn diese Nahrung auch nicht ganz 
aschenfrei ist, so enthalt sie doch bedeutend weniger 
Asche als das Nahrungsgemisch, dessen Forster sich 
badiente. Der Aschengehalt seiner Fleischriickstande 
betrug 0,8°o, also zehnmal mehr als derjenige des Milch- 
coagulums in meinen Versuchen. Als Kohlehydrat wurde 
Zucker in Form von Rohrzucker gegeben, der auf seine 
Asche gepriift ganz unwagbare Mengen davon ergab. 


Als Schlafstatte wurde den Mausen Watte!) in einem 
grésseren Glasschalchen in den Kiafig gestellt. Die Kiafige 
standen an einem ruhigen Orte von gleichmissiger Zimmer- 


*) Als Watte benutzte ich die sogenannte «hygroscopische Watte», 
die vor dem Gebrauch erst mit salpetersdurehaltigein Wasser, dann mit 
destillirtem Wasser, so lange ausgewaschen wurde bis keine Spur von 
saurer Reaction aufzuweisen war. Die so behandelte Watte enthielt 
0,05°/0 Asche. Uebrigens wurde die Watte von den Miausen nicht ge- 
fressen. Nur in einem Falle wurde bei der Section eine erhebliche Menge 
Watte im Magen gefunden, in allen tbrigen Fallen entweder gar nicht 
oder nur Spuren. 
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temperatur und wurden tiaglich gewaschen. Ebenso wurde 
die Watte, sobald sie etwas verunreinigt war, gewechselt. 
Unter solchen Verhiltnissen kénnen die Mause bei geeignetem 
Futter sehr lange leben. So lebten z. B. zwei Mause, die 
nur mit Milch gefittert wurden 21/2 Monate in der Gefangen- 
schaft und wurden, als ich meine Versuche beendigte, in ganz 
gesundem Zustande in Freiheit gesetzt. 


Von vier Mausen, die blos destillirtes Wasser erhielten, 
lebten zwei je drei Tage und zwei je vier Tage. Fiinf Mause 
mit der angegebenen fast aschenfreien Nahrung gefiittert 
lebten 11, 18, 14, 15, 21 Tage. 

Nachdem wir nun constatirt hatten, wie lange ungefihr 
die Mause mit unserer aschenarmen Nahrung zu leben im 
Stande waren, machten wir uns daran, die Wirkung der 
Schwefelsiure zu prtifen. Der Schwefelgehalt des Casein 
wurde auf 1,5°/ angenommen und so viel absolut reines 
kohlensaures Natron zur Nahrung hinzugefiigt, dass auf ein 
Aequivalent Schwefel ein Aequivalent Natrium kam, dass 
also, falls auch aller Schwefel in Schwefelsiure sich um- 
wandeln sollte, nur das saure Salz, nicht aber freie Schwefel- 
siure sich bilden kénne. 

Sechs Mause mit dieser Nahrung gefiittert lebten 16, 
23, 24, 27, 30, 36 Tage. 

Vergleichen wir nun diese Zahlen mit den vorhergehenden, 
so fallt die langere Lebensdauer dieser mit kohlensaurem 
Natron geftitterten Mause sofort auf. 


Nun konnte der Einwand gemacht werden: Die Thiere 
lebten linger nicht in Folge der Neutralisation der Schwefel- 
saure, sondern, weil sie iberhaupt einen Aschenbestandtheil 
zur Nahrung erhielten. Um. diesen Einwand zu entkriften, 
gab ich jetzt sieben Mausen zu ihrem Futter ganz dieselbe 
Menge Natrium; dieses’ Mal aber als Chlornatrium, also als 
neutrales Salz, welches keine Siure mehr zu binden vermag. 
Jetzt erhielten die Mause zwei Aschenbestandtheile: Natrium 
und Chlor, mussten also, falls unsere Theorie falsch wire, 
damit langer leben, als mit einem Aschenbestandtheil, dem 
Natrium allein, 
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Die Zahlen die sieh bei dieser Versuchsreihe ergaben 
waren 6, 10, 11, 15, 16, 17, 20. 

Die Mause lebten also mit Chlornatrium, mit zwei 
Aschenbestandtheilen, kiirzere Zeit, als mit einem Aschen- 
bestandtheil und nicht linger als bei der Fiatterung mit 
aschenfreier Nahrung. Die Ursache des raschen Todes scheint 
also die Wirkung der freien Schwefelsiure zu sein. 

Bei Zufiigung des kohlensauren Natron, war die Lebens- 
dauer doppelt so lang, als ohne diesen Zusatz, aber immer 
noch auffallend kurz. Daher sollten folgende Versuche ent- 
scheiden, ob die Thiere mit derselben Nahrung unter Beifiigung 
einer kiinstlichen Salzmischung leben kénnten. Zur Herstel- 
lung dieser Salzmischung benutzte ich die Durchschnittszahlen, 
die Dr. G. Bunge’) in seinen Analysen der Milch gefunden 
hatte. Um allen Anforderungen der Salzmischung zu geniigen, 
wurde noch etwas Fluorcalcium hinzugefiigt, Bei der Berech- 
nung der zuzusetzenden Aschenmenge. richtete ich mich nach 
den Durchschnittswerthen der verschiedenen Milchanalysen, 
welche Gorup-Besanez in seinem Lehrbuch der physio- 
logischen Chemie zusammengestellt hat. Die Durchschnitts- 
zahl betrug auf 100 gr. Trockensubstanz 4 gr. Asche. 

Mit dieser so bereiteten Nahrung fiitterte ich 6 Mause 
und erhielt folgende Zahlen: 20, 23, 23, 29, 30, 31 Tage. 

Diese Thatsache, dass die Mause trotz aller Aschen- 
bestandtheile nicht linger zu leben im Stande waren, als mit 
dem kohlensauren Natron allein, bestirkte mich noch mehr 
in dem Argwohn: die Lebensbedingungen und die Eiufér- 
migkeit*) der Nahrung seien den Mausen nicht zutraglich und 
dieses allein gentige, um die Todesursache abzugeben. Es 
blieb mir also nur der Versuch tbrig, den Mausen unter 
denselben Lebensbedingungen die unveranderte Milch zu geben, 
um zu sehen, ob sie mit diesem Nahrungsmittel zu leben 
im Stande waren oder nicht. 


ns 


*) Der Kali, Natron und Chlorgehalt der Milch ete. von G. Bunge. 
' *) Man kénnte vermuthen, die Thiere hatten die Aufnahme der 
einférmigen Nahrung verweigert. — Aber sie frassen thatsachlich bis 
zuletzt und die Sectionen ergaben, dass der Magen fast immer Speise 
enthielt; nur in seltenen Fallen war der Magen leer. 
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Zu diesem Behufe fiitterte ich anfangs eine Anzahl] Mause 
nur mit frischer Milch. Die Milch gerinnt aber bei Zimmer- 
temperatur in den kleinen Gefassen sehr schnell, wozu noch 
die Verunreinigung derselben durch die Mause hinzukommt 
und alle Mause starben mir in wenigen Tagen, Ob nun die 
Todesursache in der Milchséure lag, die im Verhialtniss zum 
Kérpergewicht in zu grossen Mengen zugefiihrt wurde, oder 
in irgend einem anderen Umstande will ich fiir’s erste unent- 
schieden lassen.» Um dem Sauerwerden der Milech vorzu- 
beugen, dickte ich dieselbe auf dem Dampfbade fast bis zur 
Trockene ein und fitterte mit dieser eingetrockneten Milch 
die Mause. 

Von drei Thieren, die damit gefiittert wurden, starb 
eines nach 47 Tagen, zeigte aber bei der Section alle An- 
zeichen einer Darmverschlingung; die beiden anderen lebten 
in der Gefangenschaft zwei und einen halben Monat, nahmen 
an Kérperumfang bedeutend zu, blieben stets munter und 
wurden endlich, als ich meine Versuche einstellte, vollkommen 
munter, gesund und in sehr gutem Ernahrungszustande in 
Freiheit gesetzt. 

Die Mause konnten also unter diesen Lebensbedingungen 
bei geeigneter Nahrung sehr wohl bestehen; da sie nun aber, 
wie die obigen Versuche lehren, mit Albuminaten, Fett, Zucker, 
Salzen und Wasser nicht zu leben vermochten, so folgt daraus, 
dass in der Milch ausser dem Casein, Fett, Milchzucker und 
den Salzen noch andere Stoffe vorhanden sein miissen, welche 
fiir die Ernahrung unentbehrlich sind. Diesen Stoffen nach- 
zusptiren und ihre Bedeutung fiir die Ernahrung zu erforschen, 
ware eine Untersuchung von hohem [nteresse. 

Die organischen Phosphorverbindungen waren, wie 
nach den Léslichkeitsverhaltnissen des Lecithin’s und 
Nuclein’s zu erwarten stand, nicht vollstandig ausge- 
laugt; denn eine quantitative Bestimmungder Phosphor- 
siure in 6,5 grm. Trockensubstanz ergab 0,005 grm. 
Phosphorséure, also 0,076 °%o. Der Procentgehalt der 

Gesammtasche schwankte aber zwischen 0,05 und 0,08% ; 
also mitissen ausser den phosphorsauren Salzen noch 
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organische Phosphorverbindungen vorhanden gewesen 

sein. Die Bestimmung der Phosphorsiaure geschah durch 

Einaschern mit Salpeter, Ausfallen mit molybdinsaurem 

Ammon, Lésen in Ammoniak und wieder Ausfiallen 

mit Magnesiamixtur, 

Die Todesursache der Mause, die alle Salze erhalten 
hatten, kann vielleicht auch darin gesucht werden, dass die 
normalen Verbindungen der anorganischen Bestandtheile mit 
den organischen durch das Coaguliren und Auslaugen zer- 
stért waren. Méglicher Weise darf auch der Milchzucker 
nicht durch den Rohrzucker ersetzt werden. — Versuche in 
dieser Richtung sind jedenfalls wtinschenswerth. 

Zur Controlirung der Richtigkeit der Theorie tiber die 
alkalienentziehende Wirkung der Schwefelsiure stellte ich 
noch eine Reihe von Versuchen an, in denen alles genau 
ebenso blieb, wie in den friiheren Versuchen, nur dass statt 
des kohlensauren Natron und des Chlornatrium die aquiva- 
lenten Mengen von kohlensaurem Kali und Chlorkalium an- 
gewandt wurden. 

Mit kohlensaurem Kali erhielt ich folgende Zahlen: 16, 
18, 24, 25, 18, 32, 35 und mit Chlorkalium 7, 13, 13, 14, 
10, 13. 

Diese Zahlen bestitigen wiederum unsere Voraussetzung ; 
anch hier lebten die Thiere mit einem Aschenbestandtheil 
linger als mit zweien. 

Hierbei méchte ich darauf aufmerksam machen. 
dass diese Resultate im Widerspruche stehen zur An- 

sicht Kemmerich’s (Pfliger’s Archiv, Bd. II, 8. 79), 

welcher den Kalisalzen eine gréssere Bedeutung bei der 

Ernahrung zuschreibt als den Natronsalzen. 

Man kénnte diese Versuche auch so anstellen, dass man 
statt des kohlensauren Natron und Kali sich eines anderen 
K6érpers bediente, der die Eigenschaften einer starken Base 
besitzt und sich dem thierischen Organismus gegentiber ganz 
indifferent verhalt. Ein solcher Stoff ware z. B. das kohlen- 
saure Ammon oder das Kreatinin, welches bekanntlich im Thier- 
kérper nicht zersetzt wird. Es ware jedenfalls zu witinschen 
diese Versuche mit dieser Modification zu wiederholen. 
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Die bisherigen Versuche waren so angestellt, dass die 
Schwefelsiure nur mit einem Aequivalent Natrium neutralisirt 
wurde. Durch die folgenden Versuche sollte daher entschieden 
werden, wie die Thiere sich verhalten wiirden, wenn man 
der Nahrung mehr kohlensaures Natron zusetzt. Bei dieser 
Versuchsreihe wurde doppelt so viel kohlensaures Natron zur 
Nahrung hinzugefiigt als in den Versuchen auf Seite 5 und 
es ergaben sich folgende Zahlen: 

Mit kohlensaurem Natron 11, 12, 13, 15, 18, 21 und 
mit Chlornatrium 6, 11, 5, 15, 15. 

Dass diese Thiere schneller starben, als die in der 
Versuchsreihe auf Seite 5, mag wohl daraus sich erklaren, 
dass das Natronsalz durch Massenwirkung die anderen Salze 
aus dem Gewebe verdrangt hatte. Steigerte man die zuge- 
setzte Menge des Natronsalzes noch mehr, so gingen die 
Thiere noch rascher zu Grunde. 


Es scheint mir, dass die mitgetheilten Versuche auch 
auf die Frage nach der Entstehung des Harnstoffes aus dem 
kohlensauren Ammon einiges Licht werfen. Wird kohlen- 
saures Ammon in den Organismus der Saugethiere eingefiihrt, 
so wird es in Harnstoff umgewandelt. Daraus folgt aber 
noch nicht, dass auch unter normalen Verhaltnissen das 
kohlensaure Ammon die Vorstufe des Harnstoffs sei. Ware 
dieses der Fall, wirden die Albuminate im Thierkérper in 
derselben Weise zersetzt, wie ausserhalb des Organismus bei 
der Verwesung, so dass die Hauptmasse des Stickstoffs aus 
dem Zersetzungsprozesse in Form von Ammoniak hervor- 
ginge und erst nachtraglich in Harnstoff umgewandelt wiirde, 
so musste flr die Sattigung der Schwefelsiure stets ein ge- 
niigendes Material im Organismus vorhanden sein und es 
wire nicht zu verstehen, wie in den obigen Versuchen die 
kohlensauren Alkalien zur Verlangerung des Lebens haben 
beitragen kénnen. Die obigen Versuche scheinen dafiir zu 
sprechen, dass entweder der Harnstoff als neutrale Verbindung 
aus dem Eiweissmolektil abgespalten wird, oder dass die 
Bildung des kohlensaurem Ammon und der Schwefelsaiure 
nicht an demselben Orte im Organismus vor sich geht. 


















Ueber das Vorkommen von Eisen nach Blutextravasationen. 
Von A. J. Kunkel in Wirzburg. 





(Der Redaktion zugegangen am 4. Dezember 1880), 





Durch eine zufallige Beobachtung, die ich im 81. Bande 
von Virchow’s Archiv mitgetheilt habe, wurde ich auf das 
Vorkommen grosser Mengen von Eisenoxyd an solchen Orten 
aufmerksam, wo dasselbe zweifelsohne von alten Blutextra- 
vasationen hergeleitet werden musste. Ich habe darnach 
diesen Gegenstand zusammen mit Herrn stud. med. Hecht 
weiter verfolgt: die Ergebnisse dieser Versuche hat Herr 
Hecht in seiner Inaugural-Dissertation beschrieben'). 

Kinige neue Versuche, die ich inzwischen angestellt 
habe, haben ein mit den friheren Experimenten durchaus 
libereinstimmendes Resultat ergeben. Die Schliisse, die sich 
daraus ziehen lassen, sind nicht ohne Interesse fiir gewisse, 
ganz allgemeine Fragen des Stoffwechsels und desshalb theile 
ich dieselben hier in zusammenfassender Darstellung mit. 

Die reichhaltige hierher gehérige Literatur ist in der 
oben citirten Dissertation méglichst vollstindig angefiihrt. 
Ich nehme darum nur soweit Bezug darauf, als sie fiir das 
hier zu Besprechende ganz unmittelbare Bedeutung hat. 

Wird irgendwohin ein Extravasat gesetzt, so wird vor 
Allem der fliissige Antheil des Blutes relativ rasch durch die 
Lymphbahnen der Umgebung aufgenommen. Auch ein grosser 
Theil der Blutkérperchen gelangt auf diesem Wege wieder 
in den Kreislauf und wird so dem Organismus erhalten. Dies 
ist durch sorgfaltige experimentelle Untersuchungen der letzten 
Jahre, die besonders mit dem Mikroskop die Art der Auf- 





") Ueber das Vorkommen von Eisenoxydhydrat nach stattgehabten 
Extravasationen. Inaugural-Dissertation Wirzburg 1880. 
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saugung verfolgten, sicher bewiesen. Ein Theil der Blut- 
kérperchen aber bleibt an Ort und Stelle liegen und erfahrt 
daselbst eine Reihe tiefgreifender chemischer Umsetzungen, 
die natirlich auch wieder auf Resorption und die restitutio 
ad integrum hinauslaufen. 

Der wesentlichste Bestandtheil der rothen Blutkérperchen, 
das Hamoglobin, wird dabei vollstindig chemisch umgewandelt 
und dessen uns hier zumeist interessirender Bestandtheil, das 
Eisen, wird in Form einer Sauerstoffverbindung an Ort und 
Stelle frei. 

Das Eisen des Hiamoglobins selbst ist ja durch die 
gewohnlichen Reagentien nicht nachweisbar. Das sicherste, 
gerade fiir mikrochemische Zwecke gut verwendbare Reagens, 
das Quincke mit Recht am meisten empfohlen hat, das 
Schwefelammonium zersetzt das Himoglobin nicht, gibt aber 
sofort mit den gewoéhnlichen Eisensauerstoffverbindungen den 
bekannten schwarzen Niederschlag von Eisensulfiir. Dadurch 
ist man im Stande, sofort die Entscheidung zwischen unzer- 
setztem Hamoglobin und den durch Zersetzung entstandenen 
Spaltungsprodukten zu treffen. 

Wie oben erwihnt, hatte ich aussergewéhnlich grosse 
Eisenoxydmengen in den Lymphdriisen eines zur Autopsie 
gelangten ausgeprigten Falles von morbus maculosus Werlhofii, 
der wiederholt starke Blutungen intra vitam gehabt hatte, 
gefunden. 


Die weitere Untersuchung ergab, dass die gelbbraunen 
Pigmentinfiltrationen, die man immer nach Blutergiissen am 
Orte der Extravasation und secundir darnach auch in anderen 
Organen findet, nur aus einer Kisenverbindung (Eisenoxyd- 
hydrat) bestehen. Ich stellte darnach eine Reihe quantitativer 
Eisenbestimmungen mit solchen Praiparaten an, die von 
Stellen alter Extravasate stammten. Diese Bestimmungen 
gestatten direkt die folgenden Schltisse zu ziehen. 


I. 


Die organischen Zersetzungsprodukte des ausgetretenen 
Blutfarbstoffes werden anfanglich in reichlicherer Menge weg- 
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gefiihrt, als die bei dieser Zersetzung freigewordenen Eisen- 
verbindungen: es bleibt dadurch am Orte der Extravasation 
ein immer eisenreicherer Riickstand liegen. 

Dass Eisen in grossen Mengen an solchen Stellen, wo 
vor einiger Zeit ein Extravasat gesetzt worden war, vorkommt, 
ist durch zahlreiche friihere Beobachtungen erhirtet, so von 
Virchow (in dessen Archiv), von Perls (Virchow’s Archiv 
Bd. 39), von Kulenkampff (Inaugural-Dissertation Wirz- 
burg 1868), von Quincke (Volkmann’s Sammlung klinischer 
Vortrige Nr. 100 und Berner Programm 1877) u. A. 

Quantitative Kisenbestimmungen liegen aber meines 
Wissens von solchen Orten nicht vor: nur von der Leber 
sind einige solcher Bestimmungen (durch Quincke und in 
dem oben schon citirten Falle von morbus maculosus Werl- 
hofii) ausgefiihrt. 

Bei einem Kaninchen wurde durch subcutane Arterio- 
lomie an der inneren Fliche des Oberschenkels ein Extra- 
vasat gesetzt und.nach drei Wochen etwa das Thier durch 
Verbluten getédtet. Was von dem stark veranderten, braun 
verfarbten Extravasat noch vorhanden war, das wurde mit 
anhingendem Bindgewebe herauspraparirt und getrocknet, 
dann verascht und das Eisen bestimmt'). Es ergab sich, 
dass von der Trockensubstanz (100—110° C.) 3,4% Eisen- 
oxyd, resp. 4,6°%o Eisenoxydhydrat waren. Nun enthalt das 
reine Himoglobin 0,43°%o Eisen oder etwa 0,6% Eisenoxyd. 
Wenn also das verinderte Blutcoagulum reiner Blutfarbstoff 
gewesen, so hitten darin nur etwas mehr als 4/2%o Eisenoxyd 
gefunden werden kénnen. Es ist aber mehr als die 5 fache 
Menge wirklich vorhanden gewesen. In dem untersuchten 
Blutcoagulum war weiterhin noch Fibrin, dann die proto- 
plasmatische Grundsubstanz von rothen und weissen Blut- 





') Die Bestimmung geschah so, dass zundchst aus der salzsauren 
Aschenlésung Eisensulfiir gefallt wurde. Dieses wird gesammelt, in 
Saiure wieder aufgenommen und dann Eisenoxydhydrat gefallt, das als 
Eisenoxyd gewogen wird. Dies ist bei so kleinen, in organischen Theilen 
vorkommenden Eisen nengen die wirklich zuverlissige Methode. Pein- 
liche Sorgfalt auf Reinheit der Reagentien u. s. w. ist natiirlich noth- 
wendig. Controllversuche stimmten sehr gut. 
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zellen vorhanden: zum anderen war der Kern viel weniger 
stark veriindert als die Rindenschicht. Alles dies zusammen- 
genommen sichert gewiss die Richtigkeit unseres obigen 
Satzes, dass das Eisen des zersetzten Blutfarbstoffes liegen 
bleibt, wahrend die organischen Spaltungsprodukte schnell 
abgefthrt werden. 

In dem oben mitgetheilten Falle handelt es sich um 
die Veriinderung eines Blutcoagulums im subcutanen Binde- 
gewebe. Es war nothwendig zuzusehen, ob an anderen Orten 
im Kérper der Prozess der Auflésung eines Extravasates in 
gleicher Weise verlauft. 


Von Interesse ist fiir uns die folgende Bemerkung, die 
sich in den <anatomisch-physiologischen Untersuchungen tiber 
das Auge des Menschen von Dr. Friedrich Arnold» (Heidel- 
berg und Leipzig 1832) als Nachtrag auf Seite 168 findet 
(und die ich wortgetreu citire): «Bei der Zergliederung der 
Augen einer alten Frau fand sich in dem Grunde _ beider 
Augen zwischen Aderhaut und Retina ein gelbliches ocher- 
artiges mit Schleim untermengtes Pulver in nicht geringer 
Menge angesammelt. In Salzsiure liste sich dasselbe sogleich 
auf und bei dem Zusetzen von blausaurem Eisenkali bildete 
sich ein blauer Niederschlag. Dieses Pulver war also ohne 
Zweifel ein Kisenoxydhydrat. — Vielleicht findet sich statt 
des schwarzen Pigmentes ein solches Pulver haufiger in dem 
Grunde des Augapfels bei alten Leuten.» 


Halten wir den Befund mit all’ dem zusammen, was 
weiterhin hier noch besprochen werden soll und was itber- 
haupt tiber Pigmente bekannt ist, so bleibt kaum ein anderer 
Schluss tibrig als der, dass es sich um die Residuen eines 
alten Blutextravasates gehandelt habe. Offenbar war die 
Eisenmenge (verglichen mit der Menge der tibrigen vorhan- 
denen Bestandtheile) der ganzen pathologischen Deposition 
ganz ausserordentlich gross. 

Ich habe darnach noch an zwei alten apoplektischen 
Herden in gleicher Weise quantitative Eisenbestimmungen 
ausgefiihrt. Die Praparate verdanke ich der Gitite des Herrn 
Prof. Rindfleisch: sie stammen aus der Sammlung des 
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hiesigen pathologischen Institutes und waren in Weingeist 
aufbewahrt. 

In dem einen Falle handelte es sich um einen sehr 
umfangreichen Bluterguss in die Substanz der linken Hemis- 
phare. Wie lange intra vitam das Coagulum gelegen hatte, 
konnte ich leider nicht erfahren: sicher waren es mehrere, 
vielleicht viele Wochen. Was vom Coagulum noch vorhanden 
und isolirt herauszuprapariren war, das zeigte auf der Ober- 
fliche eine stark gelbbraune Verfarbung: im Innern aber 
war noch deutlich die Farbe des Blutfarbstoffes erkennbar: 
die quantitative Bestimmung ergab 1,7°o Eisenoxyd. 


Der zweile untersuchte Fall betraf eine Cyste an der 
Basis des linken Vorderlappens. Die schlaffe, vom Praparate 
nach unten weghingende Wand des weiten Sackes sah intensiv 
gelbbraun gefiirbt aus: Blutfarbstoff als solcher war an der 
Cyste nirgends mehr zu erkennen. Ein kleines Stiickchen 
dieses Sackes mit einem Tropfen Schwefelammonium betupft 
nahm sofort eine gleichmissige, lief schwarze Farbung an. 
Von diesem Sacke wurden Theile getrocknet, gegliiht und 
auf Eisen untersucht: es ergab sich ein Gehalt von 10,3°o 
Kisenoxyd, 

Die Resultate dieser beiden Bestimmungen mit einander 
verglichen, illustriren auf’s Beste unseren oben vorausgestellten 
allgemeinen Satz. Das Coagulum in toto, in dem noch viel 
unzersetzter Blutfarbstoff vorhanden war, enthielt nur 1,7°/o 
Eisenoxyd, die offenbar viel altere Cystenwand aber, in der 
kein Blutfarbstoff mehr sich erkennen liess, enthielt die viel 
gréssere Menge, 10,3°/o. Je iilter das Coagulum, desto mehr 
wird gleichsam das Eisen concentrirt. 


Endlich habe ich noch, um den obigen sub I ausge- 
sprochenen Satz in anderer Form zu stiitzen, den folgenden 
Versuch ausgefiihrt. Einem Kaninchen wurae eine Lésung 
von milchsaurem Eisen(oxydul) an verschiedenen K6rperstellen 
in’s subcutane Bindegewebe injicirt. Nach 8 Tagen wurde 
das Thier getédtet. Bei der Autopsie fand sich an den Stellen, 
wo die Injectionen gemacht worden waren, eine deutlich 
gelbe Farbung des Bindegewebes, die scharf gegen die benach- 
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barten weisslichen Parthien abstach. Mit Schwefelammonium 
wurde diese Firbung als von Eisen herrtihrend erkannt. Alle 
die Bindegewebsparthien, die diese gelbe Farbung zeigten, 
wurden excidirt und mit den geeigneten Lésungsmitteln ein- 
mal das Eisen, sodann die Milchsiure daraus darzustellen 
versucht. Wéihrend relativ grosse Eisenmengen gewonnen 
werden konnten, war auch nicht eine Spur von Milchsaure 
aufzufinden. Es war also mit der injicirten Eisenverbindung 
Folgendes vor sich gegangen. Ein gewisser Theil war un- 
zweifelhaft sofort resorbirt und durch den Harn wieder aus- 
geschieden worden. Ein Theil aber war an Ort und Stelle 
liegen geblieben und hatte da solche Umsetzungen erfahren, 
dass die Milchsiure von dem Eisen getrennt worden war. 
Die Milchsiure (oder wahrscheinlicher deren Natriumverbin- 
dung) war mit dem Lymphstrom fortgeschafft worden, das 
Kisen dagegen blieb in einer Form, die in der Gewebsfltis- 
sigkeit unléslich sein muss, (als Oxydhydrat) an Ort und 
Stelle liegen. Wir kommen spiter noch auf diese Versuche 
zurtick. Nur im Vorbeigehen wollen wir darauf aufmerksam 
machen, dass nach diesem eben erzihlten Ergebniss die sub- 
cutane Applicationsweise von eisenhaltigen Medicamenten 
keine zweckmissige Form ist. Die Thiere vertrugen diese 
Eiseninjectionen schlecht: alle zeigten verminderte Fresslust 
und magerten stark ab. An mehreren Injectionsstellen kam 
es zu weitgehender Abscedirung. 


Il. 


Die Form, in der die erwahnten grossen Eisenmengen 
deponirt sind, ist die des Oxydhydrates. 

Dies zeigt einnial die Farbe der abgelagerten Lisen- 
verbindung an. Die Gewebe haben deutlich die gelbbraune 
Farbung, wie sie Eisenoxydhydrat in der Vertheilung gibt, 
eine Fairbung, die von der mehr gelblichen und _ gelblich- 
weissen anderer Eisenverbindungen wohl zu unterscheiden ist. 
Auch unter dem Mikroskop erkennt man deutlich die einzelnen 
gelbbraunen K6érnehen ganz von demselben Aussehen wie 
eben gefalltes Eisenoxydhydrat dies zeigt. Diese Kérnchen 
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lésen sich bei Zusatz von Salzsiure glatt auf: es bleibt das 
Gewebe mit seinem nattrlichen (weisslichen) Aussehen zu- 
rick. Ebenso geben mit Schwefelammonium die erwihnten 
gelbbraunen K6érnchen sofort die Reaction des Eisensulfiirs. 
Wir haben bei zahlreichen mikrochemischen Reaktionen, wo 
wir ad hoc darauf achteten, immer nur die erwahnten gelb- 
braunen Kérnchen, und zwar genau in dem Umfange und 
der Configuration, die sie vorher eingenommen hatten, mit 
Schwefelammonium sich schwarz farben sehen, nie eine andere 
vorher farblose Stelle. Dieser unserer Angabe steht eine 
Angabe von Quincke gegentiber (im Berner Programm) der 
bei mikrochemischer Probe mit Schwefelammon Stellen, die 
vorher farblos gewesen waren, sich schwarz hat farben sehen. 
Darnach wire eine ungefairbte Eisenverbindung vorhanden 
gewesen, die erst auf Zusatz von Schwefelammonium sich 
manifestirte. Wir konnten diese Beobachtung niemals an 
unseren Zupfpriparaten machen. Doch ist hier nattirlich 
eine positive Beobachtung von ganz anderem Werthe als 
viele negative. (Vielleicht war doch irgend eine Saure zu 
dem Priparate gekommen und Eisenoxydhydrat aufgelést 
worden, das dann erst wieder mit Schwefelammon gefiallt 
wurde). Wir miissen es nach unserem Befunde mindestens 
als einen sehr seltenen Fall bezeichnen, dass Eisen an den 
von uns bezeichneten Orten in anderer Form als der der 
gelbbraunen Kérnchen sich findet. 

Die Behauptung, dass in der Form des Kisenoxyd- 
hydrates das Eisen deponirt sei, findet eine weitere wesent- 
liche Stiitze in dem Resultate der im 81. Bande von Vir- 
chow’s Archiv mitgetheilten Analyse der Lymphdriisen eines 
an morbus maculosus Werlhofii zu Grunde Gegangenen. In 
diesen Lymphdriisen habe ich 31°/o Eisenoxyd, also in runder 
Zahl etwa ein Drittel der gesammten Trockensubstanz Eisen- 
oxyd gefunden. Dies entspricht einem Gehalte an Eisen von 
etwa 22,5°/,. Nimmt man nun an, die ganze ;Lymphdriise 
habe nur aus der Verbindung des Eisens mit irgend einem 
(organischen) Molektl bestanden, so kénnte, da ja das Mole- 
kulargewicht von Fee gleich 112 ist, das Molekulargewicht 
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dieser anderen Substanz nur etwa 3mal so gross sein, da ja 
wie 1:3 das Verhaltniss von Eisen und gesammter tbriger 
Driisensubstanz ist, also etwa gleich 336. Das Molekular- 
gewicht des Rohrzuckers ist schon gleich 342, das des Bili- 
rubins, von dem ja Verbindungen mit den Erdalkalien im 
Organismus bekannt sind, ist gleich 562: es kénnte also 
héchstens ein Molektil von der Grésse des Rohrzuckers etwa 
sein, das mit dem Eisen zu der fraglichen Verbindung zu- 
sammengetreten ware. 


Auf der anderen Seite aber ist die Annahme, die ganze 
Driisensubstanz sei in chemischer Verbindung mit dem Eisen, 
durchaus unzulaissig. Man erkennt deutlich unter dem Mikroskop 
die Grenzen der gelbbraunen Kérnchen, sieht mit Schwefel- 
ammonium nur diese sich farben, erkennt bindegewebige 
Ziige, Blutgefiisse und andere geformte Elemente, die zwischen 
den Eisenkérnchen liegen und offenbar keinen chemischen 
Zusammenhang mit den braunen Kérnchen haben. Extrahirt 
man Stticke der Driise mit Salzsiure, so bleibt die Driisen- 
substanz mit allen charakteristischen Gewebetheilen zuriick. 
Eine Schitzung der volumina der gelbbraunen Eisenkérnchen 
einerseits und der Menge der Drtisensubstanz andererseits 
fallt fiir den Unbefangenen sicher dahin aus, dass noch weit 
die gréssere Menge des im Mikroskop gesehenen Zupfprapa- 
rates aus Drtisensubstanz besteht. Man kommt darum zu 
dem Schlusse, dass entweder von der ganzen Stoffmenge des 
Praiparates nur ein ganz kleiner Rest tibrig bleibt, der mit 
dem Kisenoxyd verbunden sein kiénnte — und diese Annahme 
ist wegen des anderen Aussehens einerseits oder der Léslichkeit 
dieser Kisensalze von kleinem Molekulargewichte andererseits 
durchaus unwahrscheinlich — oder aber, dass nur Kisenoxyd- 
hydrat die Verbindungsform des abgelagerten Eisens ist. 

Zu dieser Annahme tiber die Natur der fraglichen Pig- 
menteinlagerung drangt also gleichmissig diese letzt angestellte 
Ueberlegung, wie die Farbe, die Léslichkeit, das allgemeine 
chemische Verhalten und das mikroskopische Aussehen. Es 
st darum auch der erste Eindruck, den die massenhafte 
iAnhaufung dieser gelbbraunen Schollen bei fliichtiger An- 
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stellung einiger chemischer Reaktionen macht, sofort der, 
dass es sich um Eisenoxydhydrat handle, wie dies auch 
Arnold unmittelbar in der oben citirten Stelle ausspricht. 


ITI. 


Wahrscheinlich werden die Kérnchen von ausgeschiedenem 
Kisenoxydhydrat allmahlig vom Orte der Extravasation fort- 
geschafft und in verschiedenen Organen, zuerst in den niachst- 
gelegenen Lymphdriisen deponirt. 

Durch diese Annahme ist am Besten die enorme 
Anhaufung von Eisen zu erklaren, die wir oben in den 
retroperitonealen Lymphdrtisen gefunden haben. In diese 
Lymphdriisen selbst hat ja gar keine Blutung stattgefunden. 
Die Eisenkérnchen — oder die Muttersubstanz, die sie lieferte 
— miissen also von unten her in sie hineintransportirt sein. 
Fiir eine solche Annahme sind nun auch durch direkte Beob- 
achtung Analogiebeweise gegeben. 

Darnach wird das am Orte der Extravasation in Kérnchen 
ausgeschiedene Kisenoxydhydrat von weissen Blutzellen um- 
schlossen und in fester Form auf dem Wege der Lymphbahnen 
weiter geschafft. Diese Art des Transportes fester Parti- 
kelchen (Zinnober und andere Farbstoffe) ist von verschie- 
denen Experimentatoren wirklich gesehen und ist eine all- 
: gemein angenommene Lehre der Pathologie. Weiterhin ist 
festgestellt, dass in den Lymphdrtisen die weissen Blutzellen 
den umschlossenen Fremdkorper gerne freigeben, so dass es 
zu einer allmahligen Anhaufung dieser Partikelchen in den 
Lymphdrisen kommt. Wir nehmen also darnach an, dass 
die enorme Anhiufung von Eisenoxydhydrat, wie sie in den 
Lymphdrisen des oben crwahnten Falles constatirt wurde, 
hauptsichlich durch Hineinschaffen immer neuer Partikelchen 
vermittelst weisser Blutzellen zu Stand gekommen sei. 

Kin etwas anderer Erklarungsmodus dieses Befundes hat 
ja auch manche Wahrscheinlichkeit fiir sich. Gerade durch 
die neueren mikroskopischen Studien tiber den Vorgang der 
Resorption von Blutextravasaten ist eruirt worden, dass rothe 
Blutkérperchen von weissen umschlossen und dann auf der 
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Lymphbahn weiter geschafft werden. Es ist dann wohl denk- 
bar, dass der Zersetzungsvorgang der rothen Blutzellen, der in 
der Verfliissigung und Fortschaffung der organischen Bestand- 
theile und der Deposition von Eisenoxyd besteht, zum Theil 
erst in den Lymphdrisen sich abspielt. In diesen erst werden 
die von der Extravasationsstelle herbeigeschafften morschen 
Blutkérperchen total zersetzt. Wahrscheinlich gehen beide 
Vorgiinge neben einander her: der letzte angezogene aber 
wird an dem Endresultat den kleineren Antheil nehmen. 


Man darf dies mit Wahrscheinlichkeit daraus folgern, 
dass hei Extravasationen, die nach kurzem Bestehen zur 
Autopsie kommen, niemals grosse Mengen von Eisen in den 
Lymphdrisen angetroffen werden. Der Transport von Blut- 
kérperchen durch die Lymphbahnen dauert aber nur relativ 
kurze Zeit, héchstens einige Wochen. Kame von den in den 
Lymphdrisen direkt zersetzten Blutzellen die Kisenanhaufung 
her, so miisste dieselbe in dieser kurzen Zeit ihr maximum 
erreicht haben. Nach den allerdings nicht zahlreichen Ver- 
suchen, die wir an Kaninchen angestellt haben, ist aber nach 
wenigen Wochen immer die Eisenansammlung in den zur 
Extravasationsstelle gehérigen Driisen noch gering. Sie ge- 
schieht demnach nur in langerer Zeit, also durch direkt in 
die Driise eingefiihrte Eisenschollen. 


IV. 


Die Thatsache der Ablagerung von Eisenoxydhydrat bej 
der Zersetzung des Blutfarbstoffes lasst schliessen, dass diese 
Zersetzung bei tiberwiegend alkalischer Reaction und_ bei 
liberwiegenden oxydativen Vorgiaingen geschieht. 

Das was wir mit unseren Hilfsmitteln als chemische 
Reaktion eines Ortes feststellen, an dem Stoffwechselvorginge 
bestindig sich abspielen, ist sicher nur dem Vorziehen einer 
Summe zu vergleichen, zu der sehr viele Summanden mit 
entgegengesetzten Vorzeichen concurriren., Bei der Zersetzung 
eines Blutcoagulums werden gewiss auch Stoffe von saurem 
Charakter gebildet: aber tiberwiegend der Zahl und Werthig- 


keit nach mtissen alkalisch reagirende Molekile sein: und, 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, V. 4 
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um bei unserem Vergleiche zu bleiben, das wir als End- 
ergebniss aller an einem Orte vor sich gehenden Prozesse 
schliesslich sehen, das ist eben bedingt durch das Vorzeichen 
der Summe. Diese alkalischen Molekiile sind die relativ 
grossen Mengen von kohlensaurem Natrium, die in der Kérper- 
lymphe angetroffen werden. Organische Molekiile von ent- 
schieden saurem Charakter, die bei der Zersetzung des Blut- 
farbstoffes sich bilden, werden von dem Natrium sofort 
gebunden und darnach bleibt immer ein grosser Ueberschuss 
von kohlensaurem Natrium tibrig, so dass immer das Eisen 
als die schwichere Basis von dem Natrium verdringt wird. 

Eine Saéure ist aber doch immer in der Lymphe in 
grossem Ueberschuss vorhanden, d. i. freie Kohlensiiure und 
mit der kénnte das Eisen zu kohlensaurem Oxydul sich ver- 
binden. Die Verbindung des sauren kohlensauren Oxyduls 
ist aber in Wasser léslich und selbst das phosphorsaure 
Oxydul, an dessen Entstehung in der Lymphe man ebenfalls 
denken muss, ist in kohlenséurehaltigem Wasser ldéslich, weil 
eben nach und nach saures Salz entsteht. Die Gegenwart 
der organischen Bestandtheile in der Lymphe wird im All- 
gemeinen die Léslichkeit dieser Verbindungen nicht vermin- 
dern, sondern eher erhéhen. Es ist darum eine weitere 
Forderung fiir die dauernde Ablagerung des Eisens, die wir 
ja constatiren, dass das Eisen in die Oxydstufe tibergefthrt 
werde und darin verbleibe, weil eben nur die Oxydstufe 
unléslich ist in dem Fliissigkeitsgemisch, das wir in der Lymphe 
vor uns haben. Es ist darum eine weitere Forderung ftir die 
Ablagerung des Eisens als Oxydhydrat, dass in der Gewebs- 
fliissigkeit und in den Lymphdrtisen oxydative Prozesse tber- 
wiegen. 

Die bisherigen Untersuchungen tiber die Lymphgase 
haben entweder gar keinen freien Sauerstoff oder nur Spuren 
dieses Gases nachweisen kénnen (Hammarsten). Es scheint 
nun gerade der Befund der Oxydstufe des Eisens in den 
Lymphwegen und die bleibende Ablagerung in dieser Oxy- 
dationsstufe der deutliche Beweis zu sein fiir die tiberwiegend 
oxydativen Vorgiinge, also wenn man will fiir die Gegenwart 
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freien Sauerstoffs in der Lymphe. Ueberall im Thierkérper, 
wo lebende Zellen sind, findet bestindig Sauerstoffzehrung 
statt, also gewiss auch in den Lymphdriisen und Lymph- 
wegen, wo die farblosen Zellen und die lebenden Endothelien 
vorhanden sind. Sicher witirde, wenn es an Sauerstoff man- 
gelte, das an diesen Orten liegende Eisenoxydhydrat auf die 
Dauer der Reduktion nicht widerstehen. Diese Annahme 
wird geradezu verlangt durch unsere jetzigen Anschauungen 
uber die Natur chemischer Prozesse. Wenn irgendwo zahl- 
reiche und tiefgreifende cheimische Umsetzungen geschehen, 
so werden am gleichen Orte liegende Molekile, die tiberhaupt 
unter den gegebenen dusseren Bedingungen chemisch an- 
greifbar sind, mit in den Strom der Umsetzung hineingezogen 
werden. Was wir als bestindig bleibenden Gleichgewichts- 
zustand dusserlich erkennen, ist in Wahrheit das Endresultat 
sehr vielfaltigen chemischen Geschehens: nur die Constanz 
der begtinstigenden afusseren Umstande ist die Ursache, dass 
doch immer nach derselben Seite das Ergebniss der gesammten 
Umsetzung liegt. Sicher werden in den Lymphwegen vor- 
iibergehend Eisenoxydmolektile reducirt, sie bilden sich aber 
sofort wieder: denn es bleibt ja das Eisenoxyd als solches 
liegen, und dies ist nur dadurch méglich, dass Sauerstoff in 
gentigender Menge vorhanden ist, dass die oxydativen Vorgange 
tberwiegen. 

Man k6énnte endlich daran denken, dass bei dem Ueber- 
schuss von freier Kohlensiure in der Lymphe nicht Eisen- 
oxydhydrat, sondern irgend ein basisches Carbonat die eigent- 
liche chemische Verbindungsform der Eisenablagerung sei. Es 
ist diese Meinung nicht absolut zurtickzuweisen, sie ist aber 
bei dem leichten Zerfall der EKisenoxydcarbonate, besonders 
bei héherer Temperatur nicht wahrscheinlich. Auch wider- 
spricht das Aussehen und die Art der Lésung der gelbbraunen 
Kérnchen beim mikrochemischen Behandeln mit Salzsaure 
einer solchen Annahme. 


V. 


Nebst den Lymphdriisen fand sich in dem schon wieder- 
holt citirten Falle von Bluterkrankheit noch reichlich Eisen- 
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oxydhydrat in der Leber und in den grossen Driisen (Speichel- 
driisen und Pankreas) abgelagert. Der Befund von Pigment- 
infiltration an denselben Stellen nach Blutergtissen ist schon 
oft bestatigt worden. Das unter diesen Umstainden gefundene 
Pigment ist wesentlich nichts Anderes als Eisenoxydhydrat. 
Eisen ist ja auch schon wiederholt in grossen Mengen gerade 
in der Leber nachgewiesen worden. 

Fiir die Leber scheint dieses Vorkommen auf den ersten 
Blick nicht auffallend. Wir nehmen ja an diesem Orte ein 
physiologisches Zerfallen von Blutkérperchen an, eine Steigerung 
dieses Zerfalles scheint darum nach einem Bluterguss, auf den 
hin brtichig gewordene Blutkérperchen in grossen Mengen der 
Blutbahn zustrémen, als niichstliegend angenommen werden 
zu dtirfen: bei diesem gesteigerten Zerfall kommt es zur 
Ablagerung von Eisen. 

Indess ist diese Auffassung desshalb wenig ansprechend, 
weil ja normaler Weise es niemals zu einer Kisenoxydab- 
lagerung in der Leber kommt. Dass das eine Mal sehr 
ausgiebig etwas geschehen kénne, was unter genau den gleichen, 
nur quantitativ abweichenden Bedingungen gar nicht geschieht, 
ist durchaus unwahrscheinlich. Zudem ist dann die Erklarung 
fiir das Vorkommen von Eisenoxydhydrat in Speicheldriisen 
und Pankreas (und anderen Organen) noch nicht gegeben. 
Es liegt darum viel naher, auf einem anderen Wege, der 
fiir alle Organe derselbe ist, diese Kiseneinlagerung entstehen 
zu lassen und zwar durch Einschleppung vermittelst lym- 
phoider Zellen. 

Die farblosen Blutkérperchen, die vom Orte der Extra- 
vasation mit eingeschlossenen Eisenkérnchen versehen, in 
die Blutbahn gelangen, verlassen dieselbe allerorts wieder, 
treten in die Gewebe hinaus und deponiren nun auf dem 
Wege zwischen den Gewebselementen hindurch die einge- 
schlossenen Partikelchen. Dieses bestaéndige Wandern von 
weissen Blutzellen ist ja jetzt allgemein angenommene Lehre 
der Pathologie und Physiologie. Annehmen miissen wir nur 
nach unserer Erklarung, dass die lymphoiden Zellen in den 
Geweben gerne die umschlossenen fremden Partikelchen frei 
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geben und dafiir ist uns in der massenhaften Einlagerung 
von Farbstofftheilchen in Lymphdriisen schon eine Analogie 
gegeben. Also auch durch die Blutbahn geschieht nach dieser 
Meinung die Transportation des Eisens in uugeléster Form 
als Eisenoxydhydrat und zwar vermittelst der farblosen Zellen. 

An den oben bezeichneten Stellen (Leber und grosse 
Driisen) bleibt ebenfalls das Eisenoxyd lange liegen: es miissen 
also hier dieselben Bedingungen ftir den Stoffwechsel vor- 
handen sein, wie wir sie oben fiir die Lymphwege definirt 
haben. 

Bei ktinftigen Autopsien solcher Falle, wo intra vitam 
starke Extravasate vorhanden gewesen waren, wird es fir 
gewisse allgemeine Fragen des Stoffwechsels nicht ohne I[n- 
teresse sein, darauf zu achten, ob neben den grossen Driisen 
auch die Lungen, die Muskeln und andere Organe mit Eisen 
beladen sind. Bei der Kleinheit unserer Versuchsthiere 
(Kaninchen) waren die ktinstlich gesetzten Veranderungen zu 
geringfigig, um eine solche topographische Untersuchung mit 
Aussicht auf guten Erfolg durchzufihren. 

Wenn bisher immer von dauernder Eisenablagerung 
gesprochen worden ist, so ist dies Wort natirlich nicht im 
strengsten Sinne zu nehmen: denn dauernd ist ja im Orga- 
nismus nichts als eben die Veranderung. Wir begreifen 
selbstverstandlich unter diesem Worte nur ein ungew6éhnlich 
langes Beharren einer chemischen Verbindung an einem Orte, 
wo die lebhaftesten chemischen Prozesse sich abspielen, wo 
das Verweilen eines leicht angreifbaren Kérpers darum auf- 
fallt. Am letzten Ende wird auch das Eisenoxyd aus dem 
Kérper ausgefiihrt: an alten Extravasationsstellen, an orga- 
nisirten Thromben sehen wir nichts mehr von der gelbbraunen 
Pigmentirung, die sicher einmal vorhanden gewesen war: 
dem entsprechend ist auch der Kisengehalt des Harns wahrend 
der Resorption eines Extravasates vermehrt. 
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Anhang, 


Einige Bemerkungen Uber das Verhalten der Alkaloide 
im Thierkérper. 


Von Schiff rihrt, soweit mir dies bekannt ist, die 
erste Mittheilung dartiber her, dass Alkaloide einen Theil 
ihrer Wirkung verlieren, wenn sie zuerst das Pfortadergebiet 
durchwandern. Diese Angabe hat eine ausreichende Besta- 
tigung und Erweiterung erfahren durch neuere Untersuchungen 
von Jacques’) und Héger’?). 

Bei einer gelegentlichen Besprechung dieser Versuche 
fiel mir die Analogie auf, die zwischen den von diesen Expe- 
rimentatoren festgestellten Thatsachen und den oben erdrterten 
Resultaten besteht. Diese Analogie zeigt sich, kurz ausge- 
driickt darin, dass die Alkaloide, die in geléster Form in den 
Organismus eingefiihrt werden, im K6rper solche chemischen 
Bedingungen antreffen, dass sie aus ihren Lésungen in unge- 
léster Form abgeschieden und gerade wie das Kisenoxydhydrat 
an bestimmten Stellen deponirt werden. 

Ich kann einstweilen nur fltichtig diese Uebereinstimmung 
bertihren, da ich jetzt die nothwendige experimentelle Kritik 
nicht liefern kann. Es sind indess schon eine Reihe so gut 
beobachteter Thatsachen vorhanden, dass es sich der Mtihe 
lohnt, fltichtig die Uebereinstimmung zu berthren. 

Die Alkaloide besitzen die folgenden (wichtigen) Reac- 
tionen. Ihre Salze, besonders die sauren Salze sind in Wasser 
leicht léslich: die freien Alkaloide sind dagegen in Wasser 
meist unléslich (oder sehr schwer léslich): sie werden darum 
aus ihren Lésungen durch atzende und kohlensaure Alkalien 
ausgefallt. 

Die oben erwaihnte Angabe von Schiff ist durch die 
Versuche von Jacques und Héger dahin des Niaheren 
aufgeklirt worden, dass ein grosser Theil der in die Darm- 
venen gekommenen Alkaloide aus dem Blute verschwindet 
und in der Leber festgehalten wird. Jacques gibt an, dass 


*) Essai sur la localisation des alcaloides dans le foie. 
*) Notice sur l’'absorption des alcaloides dans le foie, les poumons 
et les muscles. 
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kleine Dosen Nicotin in der Leber gianzlich verschwinden. 
Dieselbe Nikotinmenge ist bei Injektion in die vena mesen- 
terica durchaus ungefahrlich: t6édtlich dagegen bei Injektion 
in die vena jugularis. Der gleiche Unterschied in der Wir- 
kungsweise je nach der Auswahl der Applicationsstelle wurde 
von Jacques fir Chinin, Atropin und Strychnin constatirt. 
Von Strychnin sind schon kleine Dosen bei Injektion in die 
vena jugularis, dagegen erst grosse bei Darmverabreichung 
tédtlich. Ebenso ist Nicotin relativ unschadlich, wenn es in’s 
Unterhautzellgewebe, die gleiche Dosis dagegen scharf giftig, 
wenn sie in die Drosselvene eingesprilzt wird. Héger gibt 
an, dass die Leber grosse Mengen der verschiedenen Alkaloide 
zurtickhalt, die Muskeln weniger als die Leber, die Lungen 
fast gar nichts. 

Darnach werden also manche Alkaloide an bestimmten 
Orten im Ké6rper festgehalten, und am einfachsten erklart 
sich dies durch eine Ablagerung in fester Form: denn bei 
dem lebhaften Saftestrom im K6rper ist an ein Liegenbleiben 
einer Lésung nicht zu denken. Nun sind als feste Verbin- 
dungen der Alkaloide schon solche mit Eiweisskérpern an- 
gegeben (Rossbach). Wir denken hier daran, dass in dem 
alkalischen Blute’) und in den alkalischen Gewebssaften die 
dahin gebrachte Alkaloidsalzlésung einfach gefallt und das 
freia Alkaloid als solches abgeschieden wird: gerade wie wir 
bei der Alkaloiddarstellung im Laboratorium durch kohlen- 
saures Natrium auch die Salzlésung zersetzen. Diese Annahme 
reicht zur Erklarung des Beobachteten hin, sie wird durch 
die Analogie der Eisenoxydhydratablagerung unterstttzt und 
empfiehlt sich durch ihre Einfachheit. 

Manche Beobachtung ftigt sich noch ungezwungen hier 
an. Curarin in den Magen gebracht, erscheint ausserordent- 
lich rasch im Harn: es kommt nicht zu einer Ablagerung in 
der Leber, weil das freie Curarin, im Gegensatz zu den 
meisten anderen freien Alkaloiden auch bei alkalischer Reac- 





") Ich wiirdige hierbei wohl die schénen Versuche und Ueber- 
legungen von Maly. (Zeitschrift fiir physiol. Chemie, I. Band: Unter- 
suchungen tiber die Mittel zur Séurebildung im Organismus). Das was 
wir als chemische Bedingungen verlangen, wird dadurch nicht beriihrt, 
weil eben kohlensaures Alkali tiberall im Ueberschuss vorhanden ist. 

















































Pin one ate: AI a SY Bi AES AA Ae att AS NE 


56 


tion selir leicht léslich in Wasser ist. Jedem, der viele Thier- 
versuche gemacht hat, ist gewiss aufgefallen, wie relativ leicht 
vom: Blute aus und wie schwer dagegen vom Unterhautzell- 
gewebe aus eine tiefe Morphiumnarkose zu erreichen ist. 

Strychnin ist aus der Leber wirklich nach den gewoéhn- 
lichen analytischen Methoden, nachdem langere Zeit vorher 
die Kinfuhr in den Kérper geschehen war, dargestellt worden, 
und es wird dies noch von manchen anderen Orten im Kérper 
bestimmt gelingen. 

Wir glauben also, dass im Blute und in den Lymph- 
bahnen die Alkaloidlésungen gefallt werden. Die ausgeschie- 
denen festen Partikelchen bleiben in dem langsamen Lymph- 
strom liegen oder werden nur langsam und dann auch wieder 
durch Einschluss in weisse Blutzellen weiter geschafft. Auch 
im Blutstrom mtissen diese Partikelchen von farblosen Zellen 
umschlossen werden: durch deren Auswanderung geschieht 
die Ueberfitihrung aus der Blutbahn hinaus in die Gewebe 
und in diesen werden dann, wie wir das fiir die Lymph- 
drtisen wissen, diese festen Partikelchen theilweise deponirt. 

Von dieser kurzen Ausftthrung soll man nattirlich nicht 
mehr verlangen als sie leisten soll und das ist der Versuch 
einer Erklarung fiir die Alkaloidablagerung an gewissen K6rper- 
stellen. Die Theorien, die auf die specifische Art der Wirkung 
eingehen, werden dadurch nicht berthrt. Was also beispiels- 
weise das oben erwihnte Curarin betrifft, so soll mit dem 
Vorstehenden nur erklairt werden, warum es in der Leber 
nicht, wie die tibrigen Alkaloide festgehalten wird. Dass es 
aber vom Magen aus gar nicht giftig wirkt, dafiir kann die 
obige Darlegung keine Erklirung geben und daftr erscheint 
die Hermann’sche Hypothese noch als die _plausibelste. 
Vielleicht kénnen einmal die obigen Andeutungen noch frucht- 
barer werden: doch sind zu einer weiteren Ausfihrung vor 
Allem mehr gut beobachtete Thatsachen nothwendig. 

Trotz dieser grossen Unvollkommenheit wollte ich die 
besprochene Meinung kurz hier andeuten: bei dem regen 
Studium, das jetzt den Alkaloiden allerorts gewidmet wird, 
wird dieselbe vielleicht da und dort eine Kritik hervorrufen. 













































Zur Kenntniss der Oxydation aromatischer Substanzen 
im Thierkérper. 


Von C. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiolog. Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 18. Dezember 1880.) 


In einer friiheren Arbeit haben Baumann und ich’) 
gezeigt, dass das in den Thierkérper eingefiihrte Phenol 
durch Oxydation zu einem gewissen Theile in Brenzcatechin 
und Hydrochinon tibergeht, welche im Harn als Aetherschwefel- 
siuren ausgeschieden werden, zu einem anderen Theile aber, 
wie es scheint, einer weiteren Oxydation unterliegt, durch 
welche die dunkel gefairbten Kérper des Carbolharnes ent- 
stehen. 

Nencki und Giacosa?”) haben in jiingster Zeit diese 
Beobachtung in so fern bestitigt, als sie fanden, dass auch 
nach Eingabe von Benzol im menschlichen Harn Brenzcatechin 
und Hydrochinon auftreten. Bekanntlich haben Schultzen 
und Naunyn®) zuerst gezeigt, dass Benzol im Organismus 
zum Theil zu Phenol oxydirt wird; ahnliche Oxydationen 
haben ferner Baumann und Herter‘) an verschiedenen 
Abkémmlingen aromatischer Kohlenwasserstoffe beobachtet, 
und vor Kurzem haben Nencki und Giacosa®) gefunden, 
dass das Isopropylbenzol und die beiden isobutylbenzole im 
Organismus z. Th. gleichfalls in Phenole tibergefitihrt werden. 
Seit langerer Zeit bin ich ebenfalls mit der Untersuchung 
liber die Oxydation von aromatischen Substanzen im Thier- 











’) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 156. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 336. 
*) Reichert und Du Bois-Reymond’s Archiv i. J, 1867. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. I. S. 244, 
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kérper beschaftigt ; die Ergebnisse derselben sollen in Nach- 
stehendem zusammengefasst werden. 

Eine Reihe von Versuchen war darauf gerichtet, fest- 
zustellen, in welcher Weise die Oxydation bei Phenolen 
stattfindet, welche neben dem Phenolhydroxy] in der Seiten- 
kette Methylgruppen enthielten, und zu ermitteln, ob isomere 
Verbindungen von solcher Zusammensetzung — gleichartige 
Oxydationsprodukte liefern. Die ftir die Beantwortung dieser 
Frage geeignetsten Verbindungen sind ohne Zweifel die drei 
isomeren Kresole. Ueber das Verhalten derselben im Orga- 
nismus liegen bereits einige Angaben vor. Nach Baumann’s!) 
Versuchen geht das Parakresol im Organismus zum gréssten 
Theile in die Aetherschwefelsiuren des Parakresols tiber, 
wihrend ein kleinerer Theil zu Paroxybenzoésiure oxydirt 
wird; dagegen hatten vorliufige Versuche mit Orthokresol 
ergeben, dass dasselbe im Thierkérper zwar eine Oxydation 
erleidet, dabei aber nicht in Salicylsiure tbergefiihrt wird. 

Da Baumann in seiner Mittheilung die von ihm ge- 
fundenen K6rper nicht analysirl und die Natur des Oxydations- 
produktes nicht genau festgestellt hat, so habe ich bei dieser 
Gelegenheit gern die weitere Ausftihrung dieser Versuche 
ibernommen und zugleich das dritte isomere Kresol in 
gleicher Richtung gepriift. Die Kresole wurden nach den 
Angaben von Tiemann und Schotten?) dargestellt und in 
Mengen von 1—3 gr. taglich an kraftige Hunde verfiittert. 


Versuche mit Parakresol. 


Es wurden im Ganzen wihrend einer Woche einem 
kraftigen Hunde ca. 15 gr. Parakresol in den ‘Magen gebracht. 
Der gesammelte Harn wurde eingedampft, mit starker Salz- 
siure bis zur Zersetzung der Aetherschwefelsiuren erwarmt 
und mit Aether ausgezogen. 

Nacn dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein Riick- 
stand, der stark sauer reagirte. Derselbe wurde mit Natrium- 
‘arbonat neutralisirt: dabei schied sich neben Parakresol ein 


‘) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 250. 
*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Jahrg. XI, 767. 
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harziger, nicht flichtiger Kérper ab, welcher sich in Natrium- 
hydroxyd mit brauner Farbe léste, aber nicht rein erhalten 
werden konnte. Die neutrale Flissigkeit wurde vom Para- 
kresol durch Filtriren getrennt, durch Schiitteln mit Aether 
von gelésten Phenolen befreit, angesiuert und mit Aether 
ausgeschtittelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten 
Krystalle. Dieselben wurden in Wasser gelést, mit Bleiacetat 
versetzt; der Niederschlag wurde abfiltrirt und das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die klare Lésung gab beim 
Verdunsten schwach gelbe Krystalle einer Sdure, welche 
die Eigenschaften der Paroxybenzoésiure zeigte: 
Schmelzpunkt 209—210° C. 


Analyse: 
gefunden berechnet 
C, 60,44-%o 60,87 °/o 
H 4,79 » 4,28 » 
Krystallwasser: 
11,0 °/o 11,5 %. 


Der gréssere Theil des Parakresols war, wie Baumann 
und Herter?) friiher zeigten, in Aetherschwefelsiure tiber- 
gegangen; es wurde daher dieses Verhalten nicht weiter 
verfolgt. Die Menge der reinen Paroxybenzoésiure, welche 
aus dem Harn gewonnen wurde, betrug 1,5 gr. 


Versuche mit Orthokresol. 


Kin grosser Hund erhielt pro die 2—3 gr. reines Ortho- 
kresol 8 Tage lang in den Magen. Der gesammelte Harn 
wurde in derselben Weise verarbeitet wie der nach Para- 
kresolfiitterung gewonnene. 

Das aus dem mit Saure behandelten Harn erhaltene 
Aetherextract gab nach genauer Neutralisation und nach Ent- 
fernung der beigemengten Phenole mit Eisenchlorid keine 
Spur einer Farbung. Es geht daraus mit voller Sicherheit 
hervor, dass Salicylsiure aus dem eingegebenen 
Orthokresol nicht gebildet wird, dass also keine ana- 
loge Oxydation eintritt wie beim Parakresol. Dagegen enthielt 
der atherische Auszug des mit Salzsiure erwirmten Harnes, 
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welcher mit Natriumearbonat zur Entfernung der Sauren 
geschitfelt war, eine Substanz mit den Eigenschaften des 
Hydrochinon. Dieselbe reducirte in wiasseriger Lésung 
alkalische Silberlésung, farbte sich aut Zusatz von Eisen- 
chlorid nicht, und entwickelle beim Kochen mit demselben 
einen chinonartigen Geruch. Zur Isolirung dieser Substanz 
wurde ebenso verfahren, wie bei der Darstellung des Hydro- 
chinon, das nach Phenolftitterung gewonnen war. 

Ihre wisserige Lésung wurde durch vorsichtige Fallung 
mit Bleiacetat entfarbt und nach Entfernung des Bleies und 
Ansaiuern wieder mit Aether ausgeschiittelt. Der Rtickstand 
dieses Aetherauszuges erstarrte beim Erkalten krystallinisch, 
Die so erhaltene Krystallmasse war noch braun gefarbt; ihr 
Schmelzpunkt blieb nach wiederhollem Umkrystallisiren aus 
siedendem Toluol bei 121,5°C. constant. Durch den wesentlich 
niedrigeren Schmelzpunkt unterscheidet sie sich bestimmt vom 
Hydrochinon, ebenso durch die viel gréssere Léslichkeit in 
Wasser. Die Analyse gab Werthe, welche nicht vdéllig, aber 
annihernd fiir Hydrotoluchinon stimmen. 


Analyse: 
gefunden berechnet 
C 66,8 °/o 67,740 
H 6,1 » 6,45 » 


Nietzki') fand den Schmelzpunkt von reinem Hydrotolu- 
chinon bei 124° C.; ohne Zweifel enthiell das von mir aus 
dem Harn gewonnene Produkt noch geringe Beimengungen 
fremder Substanzen, die durch weitere Reinigung nicht ent- 
fernt werden konnten. 

Der bei weitem grésste Theil des Orthokresols war auch 
in diesem Falle als Aetherschwefelsiure zur Ausscheidung 
gelangt. 

Versuche mit Metakresol. 


Von diesem Korper standen mir ungefaihr 10 gr. in 
reinem Zustande zur Verfiigung. Dieselben wurden innerhalb 
dreier Tage einem Hunde verabreicht. 





") Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft XI, S. 1278. 
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Erfuhr das Metakresol eine analoge Oxydation wie das 
Parakresol, so musste im Aetherauszuge des mit Salzsaure 
behandelten Harnes Metoxybenzoésiure aufgefunden werden 
kénnen. Da diese Saure nicht durch gleich scharfe Reactionen 
wie die Salicylsiure ausgezeichnet ist, so musste bei der 
Untersuchung auf etwa vorhandene kleinere Mengen von 
Oxybenzoésiuren in anderer Weise als durch direkte Priifung 
verfahren werden. 

Nach Versuchen von Nasse!') zeigen die Oxybenzoé- 
siiuren wie alle Verbindungen, welche nur eine Phenolhydroxyl- 
gruppe enthalten, das Verhalten des Phenols selbst gegen 
Millon’s Reagens, mit welchem sie in den verdiinntesten 
Lésungen beim Erwarmen eine rothe Farbung geben. 

Nun hat Baumann?) gezeigt, dass im Harn der Thiere 
aromatische Oxysaéuren, welche als Zersctzungsprodukte des 
Tyrosin zu betrachten sind, zwar in geringer Menge, aber 
deutlich erkennbar vorkommen; der Uebertritt von Oxybenzoé- 
siuren in den Harn witrde die Menge der normal ausge- 
schiedenen Oxysaéuren merklich steigern. Um eine solche 
Zunahme der Oxysaéuren im Harn nach Eingabe von Meta- 
kresol zu ermitteln, wurde der nach Behandlung des Harns 
mit Salzsiure gewonnene Aetherauszug mit Sodalésung ge- 
schiittelt; die wasserige alkalische Lésung, welche alle in dem 
Aether gelésten Siuren aufgenommen hatte, wurde wiederholt 
mit Aether extrahirt, um die beigemengten Phenole védllig 
abzutrennen, hierauf wieder angesiuert und mit Aether aus- 
geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb 
eine geringe Menge eines gelben Riickstandes, der mit Wasser 
aufgenommen wurde. Diese wisserige Lésung, welche die 
normal vorhandenen Oxyséuren des Harnes nebst den etwa 
aus dem eingefiihrten Metakresol gebildeten Oxysauren enthielt, 
gab beim Erwairmen der verdtinnten Lésung mit Millon’s 
Reagens keine starkere Reaction als der zuvor untersuchte 
normale Harn desselben Thieres. Es hatte sich somit 
eine nachweisbalre Menge von Metoxybenzoésaure 


') Sitzungsbericht d. Naturf.-Gesellsch. zu Halle, 8. Marz 1879. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S, 304. 
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Wurde das Metakresol tibereinstimmend mit Orthokresol 
oxydirt, so war aus den bisher vorliegenden Analogien zu 
erwarten, dass die neu eintretende Hydroxylgruppe zu der 
schon vorhandenen die Parastellung einnehmen wiirde: in 
diesem Falle wtirde sich somit auch aus dem Metakresol 
Hydrotoluchinon gebildet haben, wie aus der Constitutions- 
formel ersichtlich ist: 


Orthokresol liefert Hydrotoluchinon 
OH 
CHs CHs 
OH OH 
Metakresol wiirde liefern Hydrotoluchinon 
OH 
CHs CHs 
OH OH 


Die Untersuchung des Harns in der bei der Gewinnung 
des Hydrotoluchinon beschriebenen Weise ergab  indessen 
keine Spur eines Kérpers, der alkalische Silberlésung reducirte, 
Hydrotoluchinon war somit nicht vorhanden, auch 
ein anderes Oxytoluol war nicht nachweisbar; die 
Hauptmenge des Metakresol wurde vielmehr im Harn als 
Aetherschwefelsiiure ausgeschieden; es scheint demnach, als ob 
dasselbe einer weiter gehenden Oxydation im Organismus 
tiberhaupt nicht unterliegt. Die drei isomeren Kresole bilden 
somit ein Beispiel von drei isomeren Verbindungen, die alle 
drei im Organismus sich ungleich verhalten. 

Das Parakresol bildet Paroxybenzoésiure. 

Das Orthokresol bildet Hydrotoluchinon. 

Das Metakresol wird unverandert als Aetherschwefel- 
siure ausgeschieden. 


Versuche mit Para- und Ortho-Bromtoluol. 


Da die Kresole (Oxytoluole) gegentiber den Oxydations~ 
vorgingen im Thierkérper sich ungleich verhalten, so schien 
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es von Interesse, die analogen Bromderivate auch in dieser 
Richtung zu pritfen. 

Bei den Fitterungsversuchen mit aromatischen, halogen- 
substituirten Kohlenwasserstoffen konnte ausserdem leicht 
ermittelt werden, ob dieselben vielleicht zum Theil eine durch- 
greifende Oxydation im Organismus erfahren, durch welche 
das Brom aus der organischen Verbindung gelést und als 
Brommetall in dem Harn ausgeschieden wurde. 


Die Bromtoluole sind weniger giftig als das Brombenzol, 
und werden von kraftigen Hunden in tiglichen Dosen von 
6 gr. und dartiber leicht ertragen. 

Der nach Eingabe von Parabromtoluol entleerte Harn 
drehte die Polarisationsebene nicht, und zeigte beim Kochen 
mit alkalischer Kupferlésung kein Reductionsvermégen. Der 
normale Harn enthielt in 50 Ce.: 

Schwefelsiiure A 0,2156 gr. Prot A 
Verhaltniss ———- = 
Aetherschwefelsiure B 0,0184 gr. sia tie B H17 

50 Ce. des Harns am Tage nach Eingabe von 6 gr. 

Parabromtoluol enthielt: 
Schwefelsiure A 0,2246 gr. ‘ 

Verhialtnis — = 19. 
Aetherschwefelsiure B 0,0186 gr. ee 


Im Destillat des mit Salzsiure versetzten Harnes liessen 
sich keine merkbaren Mengen fltichtiger Phenole nachweisen ; 
es gab mit Bromwasser keinen Niederschlag, und beim Er- 
wirmen mit Millon’s Reagens trat nur eine schwache Roth- 
firbung wie beim normalen Harn ein. Die Aetherausziige 
des eingedampften und angesiéuerten Harnes hinterliessen beim 
Verdunsten ein braunes Harz, aus welchem durch siedendes 
Wasser beim Erkalten in Nadeln krystallisirende Sauren auf- 
genommen wurden, die sich durch Umkrystallisiren aus Wasser 
wieder reinigen liessen. 

Durch Petroleumither wurde daraus eine kleine Menge 
einer in Tafeln krystallisirenden, bromhaltigen, stickstofffreien 
Saiure aufgenommen, die bei 2430 C, schmolz, und sich als 
de ntisch erwies mit der Parabrombenzoésiure (Schmelzpunkt 
246 — 248°), 
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Der bei weitem gréssere Theil der aus dem Harn ge- 
wonnenen Séiure war in Petroleumither unldéslich, enthielt 
Brom und Stickstoff, und zeigte die Zusammensetzung einer 
Bromhippursaiure Co Hs Br N Os. 

Analyse: 
gefundeu berechnet 

C 41,8%o 41,9 °%o 

H 4,0 » 3,1 » 

Br 30,7 » 31,0» 

Durch kochende Salzsiure wird sie in Glycocoll und 
Parabrombenzoésaiure (Schmelzpunkt 243—244°C ) gespalten. 

Die Parabromhippursaure ist in kaltem Wasser fast 
unléslich, in heissem Wasser, in Alkohol und gewéhnlichem 
Aether ist sie leicht léslich, sie krystallisirt aus Wasser in 
flachen Nadeln. 

Das Barytsalz hat die Form feiner, weisser Nadeln. ist 
in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser leichter 
léslich. 


Analyse: 


gefunden berechnet 

Ba 20,16 %o 20,9 %o 

Mit den Alkalien und mit Magnesium bildet sie lésliche 
Salze, die Salze mit Kupfer, Blei, Cadmium, Calcium, Lithium 
sind in Wasser kaum Iéslich. 

Eine der Bromphenylmercaptursaure entsprechende schwe- 
felhaltige Verbindung war in dem Harn nach Bromtoluol- 
fiitterung nicht enthalten. 

Um festzustellen, ob der Harn Brommetalle enthielt, 
wurde der nach 6 gr. Parabromtoluol entleerte Harn — ca. 
300 CC. — mit Salpeters&ure angesiuert und mit Silbernitrat 
volistandig gefallt. Der gut ausgewaschene Niederschlag wurde 
mit Soda geschmolzen: die Lésung der Schmelze in Wasser 
gab bei dem Ansiuern mit Salzsiure, mit Chlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff keine Spur einer Bromreaktion. Das 
Parabromtoluol erfihrt demnach im Organismus 
keine durchgreifende Oxydation. Da diese Beobach- 
tung im Gegensatze steht zu den Angaben von Steinauer, 
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der nach Fiitlerung mit Brombenzol reichliche Mengen von 
Brommetall im Harn der Thiere gefunden haben will, so habe 
ich den Versuch noch einmal wiederholt, aber das Resultat 
war genau dasselbe wie beim erstenmale. 

Das Parabromtoluol verhalt sich somit analog dem 
Parakresol, indem es wie das Toluol selbst zu Parabrom- 
benzoésaure oxydirt wird, welche im Harn gréss- 
tentheils als Bromhippursaure erscheint. Neben 
dieser werden, wie bei Ftitterungsversuchen mit allen aroma- 
tischen Verbindungen, braune, nicht definirbare, harzige Kérper 
gebildet, die wahrscheinlich Condensationen aus den erst- 
gebildeten Oxydationsprodukten darstellen. 

Die Untersuchung des Harns nach Fiitterung mit Ortho- 
bromtoluol wurde wie bei den Versuchen mit Parabrom- 
toluol ausgefiihrt. Der nach Eingabe von ca. 6 gr. Ortho- 
bromtoluol entleerte Harn der Thiere drehte die Ebene des 
polarisirten Lichtes nicht, zeigte kein auffalliges Reduktions- 
vermégen beim Erwarmen mit alkalischer Kupferlésung und 
enthielt keine der Bromphenylmercaptursiure entsprechende 
schwefelhaltige Verbindung. 

Die Aetherschwefelsiuren waren ebenso wenig vermelrt 
wie nach Parabromtoluol; es zeigte sich im Gegentheil eine 
Abnahme derselben: 

Normaler Harn enthielt in 40 Ce.: 


Schwefelsaure A 0,1866 gr. Verhaltni — 1: 
Aetherschwefelsiure B 0,0171 » ee Bee 
Harn nach 6 gr. Orthotoluol enthielt in 40 Cc.: 
Schwefelsdiure A 0,159 gr. Verhaltniss A sor 





Aetherschwefelsiure B 0,0074 » B 


Die Abnahme der Aetherschwefelsiuren im Harn nach 
Eingabe solcher aromatischen Stoffe, welche im Organismus 
nicht selbst in Phenole umgewandelt werden, kann dadurch 
bedingt sein, dass dieselben|! eine desinficirende Wirkung auf 
die Faulnissvorginge im Darm ausiiben. 

Das Orthobromtoluol (Siedepunkt 180—183° C.) 
wirdsomit imOrganismus nicht analog|dem Ortho- 
kresol oxydirt. 
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Beim Ausschiitteln des mit Salzsiure behandelten Harnes 
werden gleichfalls krystallinische, stickstoffhaltige Sauren 
erhalten, aus welchen aber reine Orthobromhippursaure nicht 
gewonnen werden konnte, weil in Folge eines geringen Gehaltes 
des Bromtoluols an der Paraverbindung etwas Parabrom- 
hippursaure beigemengt war. 

Auch nach der Fiitterung mit Orthobromtoluol wurde 
im Harn kein Brom in anorganischer Verbindung ausge- 
schieden. 


Von hodher substituirten Phenolen habe ich noch die 
Oxydationsprodukte, die aus Thymol im Organismus gebildet 
werden, zu ermitteln versucht. 

Der nach Eingabe von 3 gr. Thymol pro die entleerte 
Harn ist dunkel gefarbt, und wie Baumann und Herter?) 
schon gezeigt haben, reich an Aetherschwefelsduren. 

Aus dem mit Salzsiure erwarmten Harn werden durch 
Aether zwei Substanzen aufgenommen. Die eine derselben 
ist eine starke, in Wasser sehr leicht lésliche Saiure, welche 
aber weder ftir sich noch in Salzen krystallisirt erhalten 
werden konnte. 

Die zweite Substanz wird aus der mit Soda neutralisirten 
wisserigen Lésung des Aetherauszuges beim Schiitteln mit 
Aether neben Thymol aufgenommen, und zeigt die Eigen- 
schaften eines mit den Wasserdimpfen nicht fliichtigen Phenols. 
Die wiisserige Lésung derselben reducirt ammoniakalisehe 
Silberlésung. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass dieser Kérper 
das Hydrothymochinon ist, dasselbe war indessen nur in 
relativ kleiner Menge vorhanden und konnte nicht rein ge- 
wonnen werden. 


") Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 244. 








Ueber die durch Phosphorwolframsdure fallbaren Substanzen 
des Harns. 
Von Dr. Franz Hofmeister. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag). 
(Der Redaction zugegangen am 24. Dezember 1880). 


Zum Nachweis von Pepton habe ich in einer friiheren 
Mittheilung?) die Fallung des angeséiuerten Harnes mit Phos- 
phorwolframsiure empfohlen. Was dabei fallt, ist jedoch 
nicht blos Pepton, wie schon aus dem Umstande hervorgeht, 
dass auch der normale vdllig peptonfreie Harn von Menschen 
und Thieren — meine Erfahrungen erstrecken sich auf Harn 


von Hund, Katze, Kaninchen und Pferd — unter gleichen Ver- 
haltnissen mehr oder weniger michtige Niederschlige liefert ; 
es sind vielmehr an dem Zustandekommen der Fallung wesent- 
lich, in der Regel ausschliesslich, andere Substanzen bethciligt. 


Um festzustellen, ob die Anwesenheit der in Rede 
stehenden Substanzen den Peptonnachweis zu beeintrichtigen 
vermag, habe ich wiederholt die Niederschlige, die in grésseren 
Mengen normalen Menschen- und Hundeharns durch Phos- 
phorwolframsaiure erzeugt worden waren, auf ihre naheren 
Bestandtheile untersucht, und wenn ich auch dabei bisher 
nur auf bereits bekannte K6érper gestossen bin, so glaube ich 
doch mit meinem Befund nicht zurtickhalten zu sollen, da er 
fir Nachweis und Darstellung der dabei betheiligten Harn- 
bestandtheile schaitzbare Anhaltspunkte bietet. 


A. Hundeharn. Gréssere Mengen Harnes (nicht unter 
10 Liter) von einem mit Fleisch gefiitterten Hunde wurden 
erst mit dem zehnten Theil des Volumens concentrirter Salz- 


) Diese Zeitschrift. Bd. IV. S. 253, 
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siiure, hierauf mit Phosphorwolframsaure so lange versetzt, 
als noch Niederschlag entstand, die resultirende Fallung mit 
verdtinnter Schiwefelsiure (5 Vol. concentrirte Saure anf 100 
Vol. Wasser) bis zum Verschwinden der Chlorreaction ge- 
waschen. Sodann wurde der Niederschlag durch Abfiltriren 
und Abpressen von der anhangenden Schwefelsaiure méglichst 
befreit, mit Barytwasser zu einem diinnen Brei angerihrt, 
zum Kochen erhitzt und durch Zuftigung von festem Baryt- 
hydrat bis zum Vorwalten stark alkalischer Reaction védllig 
zerlegt. Die von den entstandenen unléslichen Barytsalzen 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde, wenn dies néthig erschien, durch 
Kinleiten von Kohlensiure, Aufkochen und Abfiltriren von 
uberschiissigem Baryt befreit, sodann auf ein kleines Volum 
eingeengt und noch warm mit Salzsiure bis zu stark saurer 
Reaction versetzt. Dabei entstand ein dichter, amorpher oder 
aus feinsten mikroskopischen Nadelchen bestehender, braun- 
lichgelb gefarbter Niederschlag, welcher auf das Filter gebracht, 
mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaction gewaschen 
und hierauf durch Auflésen in Barytwasser in die schwer- 
lésliche, in dreieckigen, glinzenden Plattchen anschiessende 
Barytverbindung tibergefiihrt wurde. Nach wiederholtem Um- 
krystallisiren und Entfarben mit Thierkohle wurde dieselbe 
schliesslich in ungefarbten Nadeln erhalten, deren LKigen- 
schaften und Zusammensetzung ihre Natur als kynurensaurer 
Baryt ausser Zweifel stellten. Sie verlor iber Schwefelsdure 
getrocknet bei 150° 9,29% an Gewicht und enthielt dann 
26,72°%o Baryum. 

Die Forme] Ceo Hie Ne Os Ba. 3H2 O02) verlangt 9,52% 
HO und 26,70°o Ba. 


Die nach dem Ausfallen der Kynurensiure zurtickge- 
bliebene stark saure Flissigkeit wurde neuerdings mit Phos- 
phorwolframsiure versetzt, der erhaltene Niederschlag wie 
oben ausgewaschen und mit Barythydrat zerlegt. Aus der 
resultirenden mit Hilfe von Kohlensiure von tiberschtissigem 
Baryt befreiien und stark eingeengten Fliissigkeit schied 





*) Schmiedeberg und Schultzen. Annalen der Chemie und 
Pharmacie, Bd. 164, S. 155. 
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Chlorzink wenig gefairbtes Kreatininchlorzink ab, das an 
seiner Krystallform, seiner Schwerléslichkeit und dem Verhalten 
gegen Nitroprussidnatrium bei Zusatz verdiinnten Alkalis 
(W eyl’s!) Reaction) erkannt wurde. 

Das Filtrat von der Kreatininchlorzinkkrystallisation gab 
mit Ammoniak tibersattigt und mit ammoniakalischer Silber- 
lésung geprift, weder Fallung noch Triibung. Es waren 
sonach Xanthinbasen in nachweisbarer Menge nicht vor- 
handen. 

B. Menschenharn. Der direkt mit Salzsiure und 
Phosphorwolframsaure versetzte Harn lieferte einen réthlich 
gefarbten Niederschlag, welcher, wie oben fiir den Hundeharn 
angegeben, mit Schwefelsiure gewaschen und mit Barythydrat 
zerlegt wurde. Aus der resultirenden stark eingeengten Lésung 
wurde durch Saurezusatz keine Kynurensaiure abgeschieden. 
Dieselbe fehlt dem Menschenharn entweder vdllig oder ist 
darin nur in Spuren vorhanden. In wiederholten, auf diesen 
Punkt gerichteten Versuchen, bei denen tiber 20 Liter Harn 
auf einmal in Arbeit genommen wurden, gab Zusatz von 
Siure zu der héchst eingeengten Fliissigkeit keinen Nieder- 
schlag, héchstens eine allmahlich entstehende schwache Tri- 
bung, die sich nach und nach in Form feinster Trépfchen 
am Boden des Gefiisses absetzte. Nur einmal wurden mit 
dem Mikroskop sehr zarte Nadelchen angetroffen, die an 
Kynurenséure erinnerten, doch handelte es sich dabei stets 
um verschwindende Mengen. Weitere anzustellende Versuche 
mit sehr grossen Harnmengen, werden wohl tiber das etwaige 
Vorkommen von Kynurensiure im Menschenharn sicheren 
Aufschluss gewahren, 

Dagegen lieferte die durch Zerlegung des Phosphor- 
wolframsdéureniederschlages erhaltene Flissigkeit nach dem 
Kinengen auf Zufiigen von Chlorzinklésung eine sehr reichliche 
Fallung. In dem Filtrate von dem ausgeschiedenen Kreatinin- 
chlorzink konnten durch neuerliches Eindampfen und Chlor- 
zinkzusatz noch wiederholt Krystallisationen erhalten werden. 
Als keine Ausscheidung mehr erzielt werden konnte, wurde 


') Th. Weyl, Ber, d. chem. Gesellschaft Bd. 11, S. 2175. 
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die syrupése Lésung mit Ammoniak ibersattigt und mit 
ammoniakalischer Silberlésung vollstindig ausgefallt. Der 
erhaltene gallartig flockige Niederschlag |wurde mit Ammoniak 
haltendem Wasser ausgewaschen, dann in wenig heisser 
Salpetersiure von der Dichtigkeit 1,1 gelést, worauf sich 
nach dem Erkalten salpetersaures Xanthinsilberoxyd in Form 
von aus Prismen bestehenden Drusen abschied. Zu einer 
Analyse reichte die erhaltene Menge nicht. 

Wurde das ammoniakalische Filtrat vom Xanthinsilber, 
neuerdings mit Salzsiture angesiuert und nach Abfiltriren 
des ausgeschiedenen Chlorsilbers mit Phosphorwolframsiaure 
versetzt, so erfolgte nur ganz geringe Fallung, aus der weiter 
einen krystallisirten Kérper zu erhalten, nicht gelang. 


Im Hundeharn ist sonach Kynurenséiure und Kreatinin, 
im Menschenharn hauptsachlich Kreatinin neben etwas Xan- 
thin an der Bildung des Phosphorwolframsaureniederschlages 
betheiligt. 

Der Umstand, dass die gefundenen Substanzen, Kynuren- 
siure, Kreatinin und Xanthin, mittelst Phosphorwolframsaure 
aus dem nicht eingeengten Harn abgeschieden wurden, zeigt 
deutlich, dass die gefiallten Verbindungen in Wasser ausser- 
ordentlich schwer léslich sein mtissen. Ich habe mich davon 
fiir die Kynurensiure und das Kreatinin durch eigene Ver- 
suche tiberzeugt. 

Eine Lésung von reinem kynurensauren Baryt, welche 
1 Theil Kynurensiiure in 4000 Theilen Wasser enthielt, triibte 
sich sofort auf Zusatz von Salzsiure und Phosphorwolfram- 
siure und liess rasch einen aus rhombischen Tafelchen be- 
stehenden Niederschlag fallen. Bei einer Verdiinnung von 
1: 12000 trat auf Zusatz der genannten Reagentien zunachst 
nur schwache Tritibung ein, allein nach 24 Stunden hatten 
sich auch hier Krystallchen abgesetzt. Nach 24stiindigem 


Stehen wurde tbrigens selbst in Lésungen, die nur 


1 
16,000 
Kynurensaure enthielten, Krystallabscheidung beobachtet. 

Die Fallung mit Phosphorwolframsiure empfiehlt sich 
sonach zur Abscheidung der Kynurensaure aus ihren Lésungen. 


* 
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Sie ist in dieser Richtung dem gewoéhnlich geiibten Verfahren, 
Abscheidung der freien Siure aus ihren Salzen durch Zuft- 
gung von Salzsiure oder Essigsiure vorzuziehen, einmal weil 
sich die Verbindung mit Phosphorwolframsaiure aus noch 
verdtinnteren Lésungen ausscheidet als die freie Kynurensaure, 
andererseits, und dies ist das wesentlichere Moment, weil die 
Kynurensaure in einem Ueberschuss von Siure wieder in 
Lésung geht und daher die Gefahr nahe liegt, bei Anwen- 
dung von Siure eine ungeniigende Ausbeute zu erhalten. 


Bei der Gewinnung der Kynurensiure aus Hundeharn 
mit Htlfe von Phosphorwolframsiure verfahre ich in der 
oben beschriebenen Weise. Es ist zweckmissig den zur Ver- 
arbeitung bestimmten Harn durch Saurezusatz vor Faulniss 
zu schitzen; wenigstens lieferte mir fauler Harn auffallig 
geringe Ausbeute. Zum Ansiuern des Harns habe ich mich 
stets der Salzsiiure bedient, doch sind hierzu auch andere 
Mineralsiuren verwendbar. Anwendung von Essigsiure hin- 
gegen ist zu vermeiden, da Kynurensiure aus mit Essigsaéure 
libersittigter L6sung tiberhaupt nicht durch Phosphorwolfram- 
siure gefallt wird. Behufs Reinigung der durch Zerlegen des 
Barytsalzes mit Saéure erhaltenen unreinen Kynurensaure 
empfieht es sich dieselbe in ammoniakhalltigem Wasser zu 
lésen und der Fltissigkeit tropfenweise Bleizuckerlésung bis 
zur Bildung eines miassig starken Niederschlages zuzuftigen. 
Das weingelbe Filtrat liefert auf Siurezusatz wenig gelb ge- 
firbte Kynurenséure, die durch Ueberfiihren in das Barytsalz, 
Entfirben desselben mit Thierkohle und wiederholtes Um- 
krystallisiren unter Zusatz von Ammoniak weiter gereinigt wird. 


Aelteren Angaben zufolge kann der zur Darstellung der 
Kynurensiure bestimmte Harn vorher mit Bleizuckerlésung 
gefallt werden; dies scheint mir jedoch nicht rathlich, da 
kynurensaurer Baryt mit Bleisalzen wie mit den Salzen der 
meisten schweren Metalle unlésliche Niederschlage’) gibt. 


1) Der Niederschlag ist bei Anwendung von essigsaurem Bleioxyd 
und Zinkchlorid weiss und im Ueberschuss des Fallungsmittels léslich. 
Kupferacetat gibt gelbgriine, Eisenchlorid ziegelrothe, Platinchlorid hell- 
gelbe, salpetersaures Silberoxyd und Quecksilberoxyd weisse Fallung. 
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Dass die Kynurensaiure mit der Phosphorwolframsiure, 
einem Reagens, das zum Nachweis organischer Basen benutzt 
wird, unlésliche Verbindungen eingeht, mag auf den ersten 
Blick befremdlich erscheinen, ist jedoch verstandlich im Hin- 
blick auf die Beobachtung Kretschy’s'), wonach sie ein 
Derivat des Chinolins ist. 

Die Fiallbarkeit des Kreatinins durch Phosphorwolfram- 
siure ist bereits von Kerner?*) bemerkt worden, doch hat 
dieser Autor die Empfindlichkeit dieser Reaktion zu niedrig 
geschitzt. Seine Angabe, dass Kreatinin schon bei einer 
Verdiinnung von 1: 1000 der Fallung entgeht, ist offenbar 
nicht zutreffend; es wire sonst unverstandlich, dass ich mit 
Hilfe des genannten Reagens aus nicht eingeengtem, nor- 
malem Menschenharn, welcher nicht tber 1 p. M. Kreatinin 
enthalt, reichliche Mengen dieses Kérpers gewinnen konnte. 

Thatsachlich gibt eine Lésung von 1 Theil Kreatinin 
in 100 Theilen Wasser auf Zusatz von Salzsiiure und Phos- 
phorwolframsaiure nach kurzem Umschiitteln einen aus feinen 
Nadeln bestehenden Niederschlag und auch eine Lésung von 
1: 3000 setzt nach einigem Stehen Krystillchen ab. Um in 
verdtinnteren Lésungen Niederschlige zu erzielen, bedarf es 
eines Ueberschusses von Chlorwasserstoff und Phosphorwol- 
framsaure, und die Abscheidung der Krystallchen erfolgt nur 
allmahlich, allein sie tritt in 24 Stunden selbst bei einer 
Verdtinnung von 1: 12000 in unzweifelhafter Weise ein. Die 
Phosphorwolframsiure steht sonach an Empfindlichkeit der 
von Kerner in dieser Richtung gepriiften Phosphormolyb- 
dainsiure nicht nach, nur muss die Probe langere Zeit im 
Auge behalten werden*), 

Bei der Gewinnung des Kreatinins wird man diesem 
Umstande durch langeres Stehenlassen des mit Phosphor- 
wolframséure versetzten Harnes Rechnung tragen. Statt Salz- 





*) Kretschy, Berichte d, chem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 1672. 
*) Kerner, Archiv f. d. ges. Physiologie v. Pfliiger, Bd. 2, 226. 


*) Das zum Fallen des Kreatinins empfohlene Quecksilberchlorid 
steht als Reagens der Phosphorwolframsiure an Empfindlichkeit weit 
nach; es lasst schon bei Verdiinnungen von 1:2000 im Stich. 
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siure kann zum Ansfuern auch eine andere Mineralsiure, 
Schwefelsiure, Phosphorséure oder Salpeterséure, nicht aber 
Essigsiure Verwendung finden. Aus einer mit Essigsaiure 
iibersattigten concentrirten Kreatininlédsung fallt Phosphor- 
wolframsaiure das Kreatinin nur sehr allmahlich und unvoll- 
stindig, aus einer halbwegs verdiinnten aber gar nicht. 

Kreatin verhalt sich in verdtinnter mit Salzsiure ver- 
setzten Lésung gegen Phosphorwolframsaure vollig indifferent, 
aus concentrirter Lésung setzt sich auf Zusatz des genannten 
Reagens bei langerem Stehen ein grob krystallinischer Nieder- 
schlag ab. 

Die Fallbarkeit des Xanthins durch Phosphorwolfram- 
siure entspricht dem Verhallen dieser Base gegen Phosphor- 
molybdansaure, das bereits von Seiten Kerner’s Beachtung 
gefunden hat. 

Zum Schluss sei in Betreff des Peptonnachweises im 
Menschenharn hervorgehoben, dass das Kreatinin, der einzige 
K6érper, welcher in betrachtlicher Menge in den Phosphor- 
wolframsaureniederschlag eingeht, die Anstellung der Biuret- 
probe nicht behindert. Eine Lésung von Kreatinin nimmt 
mit Natronlauge und etwas Kupfersulfat versetzt eine blaue 
Farbe an, die jedoch schon auf Zusatz héchst geringer Mengen 
Pepton der charakteristischen Rosa- oder Violettfarbung Platz 
macht. Eine Gefahr fiir den Peptonnachweis droht nur von 
Seite des im normalen Harn vorkommenden mucinahnlichen 
Eiweisskérpers, der jedoch in so geringen Mengen vorhanden 
ist, dass ich bei Untersuchung der Phosphorwolframsiure- 
niederschlage weder ihm noch etwaigen peptonahnlichen 
Zersetzungsprodukten desselben begegnet bin. 

Aber noch in anderer Richtung ist das Mitgetheilte fiir 
den Nachweis von Pepton von Interesse. Wie erwahnt wird 
Kreatinin (wie auch Kynurensaure) nach Ansauern mit Essig- 
saure durch Phosphorwolframsaure nicht gefallt. Pepton gibt 
aber unter diesen Verhaltnissen noch in grosser Verdinnung 
Triibung oder Niederschlag. Dieser Umstand lasst sich fiir 
die Priifung von Harn auf Pepton in folgender Weise dienstbar 
machen. Man fallt den zu priifenden Harn behufs Entfernung 
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der im Harn in Spuren vorhandenen Eiweissstoffe mit unzu- 
reichenden Mengen Bleizuckerlésung ') und versetzt das Filtrat, 
das véllig klar sein muss und mit Essigsiure und Ferro- 
cyankalium keine Trtibung geben darf, mit ungefaihr dem 
fiinften Theile des Volumens concentrirter Essigsiure und 
fiigt nun eine mit Essigsiure angesaiuerte Lésung vun phos- 
phorwolframsaurem Natron hinzu. Sofort oder in den ersten 
5 Minuten eintretende milchige Triibung deutet auf die 
Anwesenheit von Pepton hin. Dieselbe tritt schon auf, wenn 
der Peptongehalt etwas tiber 0,01°/o betragt. Ist kein Pepton 
vorhanden, so bleibt der Harn, wie ich mich an zahlreichen 
von Gesunden und Kranken herrtihrenden Proben tiberzeugen 
konnte, stundenlang, meistens tagelang v6llig klar. Nattrlich 
ist das Ausfallen der Reaction in positivem Sinne noch kein 
geniigender Beweis, dass wirklich Pepton vorliegt und muss 
dies erst durch nihere Untersuchung erhartet werden. Dennoch 
diirfte dieselbe als vorlaiufige Probe fiir die rasche Orientirung 
von Nutzen sein. 


") Vergl. diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 262. 





Ueber das Chlorophyll der Pflanzen. 
Dritte Mittheilung. 
Von F. Hoppe-Seyler. 


In meiner zweiten Mittheilung tiber das Chlorophyll’) 
habe ich bereits angegeben, dass beim Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilauge die spectroscopischen Erscheinungen des 
Chlorophyllan ebenso wie die rothe Fluorescenz der Lésung 
unverindert bleiben und dass man hoffen diirfe, die phosphor- 
haltige Beimengung, die sich im Chlorophyllan findet, durch 
diese Behandlung abtrennen und ein reines Chlorophyllan 
erhalten zu kénnen. Diese Hoffnung ist in soweit in Erfil- 
lung gegangen, als die Abtrennung des phosphorhaltigen 
Antheils des Chlorophyllan durch einstiindiges Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge allerdings gelingt, aber statt des in 
Alkalien unléslichen Chlorophyllans wird eine Saure erhalten, 
welche sich sehr leicht in schwach alkalischem Wasser auf- 
lést, durch Essigsiure aus dieser Lésung in griinen Flocken 
gefallt, von Aether leicht aufgenommen wird. Die Lésungen 
der Alkalisalze dieser Séiure haben olivengriine Farbe, schwache, 
rothe Fluorescenz, zeigen im Spectrum den bekannten Chloro- 
phyllabsorptionsstreifen zwischen B und C und einen weniger 
dunkeln zweiten zwischen E und F. Die atherische Lésung 
der Séuren zeigt auch diese beiden Streifen im Roth und 
Grtin, zwischen beiden aber noch drei verschieden dunkele, 
schmalere Streifen, deren Stellung im Spectrum ich erst bei 
giinstigerem Sonnenlicht, als es mir jetzt zu Gebote steht, 
naher bestimmen werde. Beim Verdunsten der atherischen 
Lésung scheidet sich die neue Saure, die ich vorlaufig Chlo- 
rophyllansaure nennen will, zuweilen in makroskopischen 





*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 193, 
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oder mit der Loupe gut erkennbaren und undurchsichtigen, 
blauschwarzen, metallisch glinzenden, rhomboedrischen Krys- 
tallen aus. Das Kalisalz der Saéure ist so schwer léslich in 
Alkohol, dass hierdurch die Trennung von den meisten anderen 
bei der Darstellung in Frage kommenden Stoffen ziemlich gut 
gelingt, obwohl ein bedeutender Verlust hierbei noch nicht 
vermieden ist. Nach dem einstiindigen Kochen des Chloro- 
phyllan mit alkoholischer Kalilésung wurde durch einen Strom 
COz das tiberschiissige Kali als Carbonat ausgefallt; der 
Niederschlag enthalt dann zugleich chlorophyllansaures Kali und 
die phosphorhaltige Substanz. Die Kalisalze wurden im kalten 
Wasser gelést, mit essigsaurem Baryt chlorophyllansaurer 
Baryt gefillt, die phosphorhaltige Substanz bleibt hierbei in 
Lésung. Das chlorophyllansaure Bariumsalz mit Essigsaure 
zersetzt und mit Aether geschiittelt, lasst die Saure in den 
Aether tibergehen, aus dem sie nach dem Abdestilliren ge- 
wonnen wird. Die Chlorophyllansiure ist noch stickstoff- 
haltig. Ueber ihre Zusammensetzung und Eigenschaften werde 
ich spiter Mittheilung machen, da ich mit der Untersuchung 
noch beschaftigt bin, und zunichst nur die weiteren Zerspal- 
tungsprodukte schildern, welche bei dem Kochen von Chloro- 
phyllan mit alkoholischer Kalilauge entstehen. Das in Wasser 
lésliche Barytsalz der phosphorhaltigen Siure, von dem bei 
der Schilderung der Darstellung soeben die Rede war, hat 
sich als glycerinphosphorsaures Barium durch sein ganzes 
Verhalten zu erkennen gegeben entsprechend der friiher schon 
ausgesprochenen Vermuthung. Durch Kochen mit verdtinnter 
Schwefelsiure wird es zu Phosphorséiure und Glycerin zer- 
setzt und wenn man das Salz entweder ftir sich oder das 
Glycerin nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure und 
Entfernung der Schwefel- und Phosphorsiure mittelst Baryt 
mit saurem Kaliumsulfat in der Retorte erhitzt, gehen mit 
Wasserdiimpfen Acroleindimpfe tiber, leicht erkennbar am 
Geruch und Wirkung auf die Augen, Verhalten gegen Silber- 
salpeter und gegen Aetzalkali. Da das Glycerin aus einem 
in Alkohol unléslichen, in Wasser leicht léslichen Salze 
gewonnen wird, kann es nicht wohl aus anderer Quelle als 
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aus Glycerinphosphorsaure stammen ; die Phosphorsaiure wurde 
natiirlich gleichfalls sicher erkannt. 


Die vom Kaliumcarbonat, Chlorophyllansiure und gly- 
cerinphosphorsauren Kali befreite alkoholische Lésung wurde 
dann eingedampft, der Rtickstand mit verdiinnter Schwefel- 
siiure stark angesaiuert, etwas Wasser hinzugefiigt und mit 
Aether mehrmals ausgeschittelt, dann die wisserige Lésung 
mit Baryt nahezu neutralisirt, auf sehr kleines Volumen abge- 
dampft, etwas essigsaurer Baryt zugefiigt, zur Trockene gebracht, 
dann mit absolutem Alkohol ausgezogen. Die alkoholische 
Lésung gab mit Platinchlorid einen reichlichen Niederschlag 
von Kaliumplatinchlorid und einem in Wasser leicht léslichen 
Platindoppelsalz, welches aus Wasser umkrystallisirt rothe, 
lange, nadelf6rmige Krystalle, endlich auch 6seitige Tafeln 
gab, deren Platingehalt 32,11°/o ausmachte. Beim Erhitzen 
der salzsauren Verbindung der Base mit Aetzkali wurde der 
intensive Geruch von Trimethylamin erhalten, es kann sonach 
nicht wohl bezweifelt werden, dass diese Base identisch ist 
mit Cholin, dessen Platindoppelverbindung 31,9 °%o Platin aus 
der Formel berechnen lasst. 

Bei seiner Darstellung wird das Chlorophyllan mehr- 
mals aus heissem Alkohol krystallisirt und mit kaltem Alkohol 
gewaschen, es hat sich nichtsdestoweniger ergeben, dass der 
Gehalt an Phosphorsiure im Chlorophyllan grésser ist als im 
Verdampfungsrtickstand der bei seiner Darstellung und Reini- 
gung erhaltenen Alkohollésungen, die selbst noch viel Chloro- 
phyllan enthalten. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
wird das Chlorophyllan von Phosphor befreit, indem nicht 
allein zugleich Cholin und Glycerinphosphorsaure erhalten 
werden, sondern der Farbstoff ohne auffallende Aenderung 
seines Verhaltens gegen das Licht in eine Saure tibergefiihrt 
wird. Es scheint hiernach sehr wahrscheinlich, dass das 
Chlorophyllan nicht mit Lecithin verunreinigt, 
sondern eine Verbindung mit Lecithin oder selbst 
ein Lecithin ist, in welchem in Uebereinstimmung mit 
anderen Lecithinen sich Glycerin und Cholin in Verbindung 
mit Phosphorsiure befinden, das Glycerin aber ausserdem 
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(entweder allein oder zugleich mit fetten Saéuren) in Ver- 
bindung befindet mit der Chlorophyllanséure. Zur Ent- 
scheidung dieser Frage wird ausser der naheren Unter- 
suchung der Chlorophyllansaiure erforderlich die Aufsuchung 
anderer, besonders fetter Sauren in den Produkten der Ein- 
wirkung alkoholischer Kalilauge und deren quantitativen Ver- 
haltnisse in Beziehung zur Phosphorsiure; das Cholin lisst 
sich wegen seiner Zersetzlichkeit hierfiir nicht verwenden. 
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Kurze Methode zur massanalytischen Bestimmung der Chloride 
im Harn. 
Von Dr. Carl Arnold. 





(Der Redaktion zugegangen am 29. Dezember 1880'). 













Unter besonderer Berticksichtigung der Abhiangigkeit 
der genauen Bestimmung des Harnstoffes von den anwesenden 
Chloriden im Harn haben Habel und Fernholz mit grosser 
Ausfiihrlichkeit die Priifung der Bestimmungsmethoden der 
Chloride im Harn unternommen, und hiertiber, sowie tiber 
ihre, nach Gay-Lussac’scher Methode vorgenommene 
Bestimmung der Chloride, beruhend auf dem sog. neutralen 
Punkte Mulders, in Pfltiger’s Archiv referirt. So giinstige 
Resultate diese letztere Methode, laut Belegen, auch liefert, so 
hat sie doch den Nachtheil ausserst zeitraubend und ermtidend 
zu sein. Ausserdem beruht der neutrale Punkt Mulders 
auf der Erkennung gleicher Tribung zweier Flissigkeiten, 

Indem es sich nun bei einer exacten Bestimmung der 
Chloride im Harn darum handelt, die anderen im Harne 
vorhandenen K6rper, die mit salpetersaurem Silber in neu- 
tralen Lésungen unldésliche Verbindungen eingehen, unschiadlich 
zu machen, so muss die Fallung der Chloride als Chlorsilber 
in salpetersaurer Lésung vorgenommen werden. Da es héchst 
unwahrscheinlich ist, dass den Urhebern der neuen Bestim- 
mungsmethode die Volhard-Falk’sche unbekannt ist, so 
ist es immerhin rathselhaft, warum sie nicht in erster Linie 
ihr Augenmerk auf diese lenkten, welche in der Praxis die 
Gay-Lussac’sche schon langst fast vollkommen verdrangt 
hat. Auch erwahnen sie unter den bisher tiblichen Methoden 


























*) Mit Riicksicht auf eine kirzlich tiber den namlichen Gegen- 
stand erschienene kurze Mittheilung von E. Salkowski (Centralbl. f. 
d. med. Wissensch. 1881, Nr. 10, 5. Marz) habe ich zu erklaren, dass 
diese Arbeit von CG. Arnold in der hier gegebenen Fassung seit Ende 
Dezember in meinen Hiainden gewesen, deshalb auch im Januarheft an- 
gekiindigt ist. Hoppe-Seyler. 
Zeitschrift f. physiolog. Chemie V. 6 
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der Chlorbestimmung im Harne die Volhard’sche gar nicht, 
sondern nur die von Liebig und Rautenberg, sowie die 
von Mohr und Neubauer, da sich diese zu volumetrischen 
Bestimmungen (NB. im Harne selbst) am Besten verwenden 
lassen. Ebenso wundert es mich, dass Habel und Fern- 
holz die Volhard’sche Rhodanmethode nicht wenigstens zur 
Bestimmung der Chloride der Harnasche verwendeten, da sie 
doch zugeben, dass man in saurer Lésung auf einen halben 
Tropfen genau titriren kann, wihrend man bei der Mohr- 
schen Methode tiber das Mehr oder Weniger eines Tropfens 
nicht in’s Klare kommen kénne. Volhard sagt a. a. O.: 
«Namentlich die sonst sehr schéne Methode von Mohr mit 
chromsaurem Kali steht an Genauigkeit entschieden weit 
hinter der meinigen.» Im Uebrigen verweise ich auf meine 
Titrirungen der Harnasche nach Mohr und Volhard. 

Auch vergleichende Bestimmungen der Chloride in der 
Harnasche und im Harne selbst, nach der Gay-Lussac- 
Mulder’schen Methode wiren jedenfalls nicht ohne Interesse 
gewesen. Aus diesen Griinden sah ich mich veranlasst, die 
Volhard-Falk’sche Methode auf ihre Anwendbarkeit zur 
directen Bestimmung der Chloride im Harne zu priifen. Die 
Titrirversuche wurden ohne Erdmannschen Schwimmer und 
mit verschiedenen Buretten ftir die einzelnen Normallésungen 
und Harne vorgenommen, jedoch waren die Biiretten von 
mir schon beim Ankaufe einer sorgfiltigen Vergleichung 
unterworfen worden. 

Hitte es die Zeit erlaubt, so wtrde auch ich, wie 
Habel und Fernholz alle Versuche mit nur einer Biirette 
vorgenommen, und dann jedenfalls ein noch scharferes Resultat 
erzielt haben: in der angegebenen Vornahme stehen sie jedoch 
den Arbeitsmethoden der Praxis am Nichsten. 


Die Harnasche wurde aus je 50 Cem. Harn mit 15,0 gr. 
Soda und 10,0 gr. Salpeter, nach vorherigem Abdampfe.: im 
Wasserbade, durch sehr vorsichtiges, langsames Erhitzen in 
einer Platinschale dargestellt, da Habel und Fernholz 
nachgewiesen, dass diese Darstellung ebenso genau wie die 
urspriingliche von Feder und Voit. Die Versuche sind mit 
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fiinf verschiedenen Harnen A., B., C., D., E. angestelit. Die 
Harnasche wurde stets in so viel Wasser gelést, dass das 
Volumen der Lésung dem des Harnbaryts gleichkam, wodurh 
die Berechnung vereinfacht war. Da bei der beim Stehen 
des Harnes bald eintretenden Gihrung eine Reduction der 
salpetersauren Salze zu salpetrigsauren stattfindet, so muss 
man sich vor dem Titriren stets von deren Abwesenheit 
iiberzeugen, indem man eine Probe mit etwas Salpetersiure 
und Eisenoxydsalzlésung versetzt, und beobachtet, ob beim 
Zusatze von einem Tropfen Rhodanlésung eine bleibende 
Réthung entsteht. Im anderen, wohl selteneren Falle ist 
die salpeterige Saiure durch Aufkochen des mit Salpetersiure 
versetzten Harnes zu entfernen, und erst nach dem Erkalten 
zu titriren. Die angewandte Silberlésung war 3,0 normal, 
1 Cem. = 0,00355 Chlor = 1 Cem. Rhodankaliumlésung ; 
die Salpetersiure hatte spec. Gewicht 1,185 (officinelle). 

Als Indicator benutzte ich anfangs eine Lésung von 
Eisenoxyd in Salpetersiure, spiterhin jedoch eine Lésung von 
Kisenammoniakalaun, da ich fand, dass der entstehende, 
schwefelsaure Baryt ohne Einfluss ist. 


I. 


A.1.5 Cem. Harnbaryt, erhalten durch Mischen gleicher 
Volumina Harn und Barytwasser, werden mit einem 
beliebigem Ueberschusse von Salpetersiure versetzt und 
soweit verdiinnt, dass die, nach Zusatz der als Indicator 
dienenden Eisenoxydsalzlésung (2 Cem.), entstehende 
dunklere Farbung médglichst verschwindet. Hierauf 
wurde soviel Normalsilberlésung zugesetzt, dass ein von 
Zeit zu Zeit einfliessender Tropfen Rhodanlésung nicht 
mehr langsam, sondern sofort verschwindet, wodurch 
sehr scharf der gentigende Silberzusatz zu erkennen ist. 
Dann wurde sofort soviel Rhodanlésung zugesetzt, als 
zum Erscheinen des lichtbriunlichen Tones néthig war. 
Auch hier erkennt man das Nahen des Endpunktes an 
der immer langsamer verschwindenden Réthung. Nach- 
dem die Endreaction erhalten war, wurde zur Controlle 








A. 3. 


A. 4. 


A. 6. 
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ein Ueberschuss von Rhodanlésung zugeselzt und mit 
Silberlésung auf farblos titrirt. 

Nach Zusatz von 7,3 Cem. Silberlésung verschwand 
die Rhodantropfenfirbung sofort. Bleibende Réthung 
trat nach dem Verbrauch von 1,1 Ccm. Rhodanlésung 
ein. Verbraucht (7,3—1,1) 6,2 Gem, Silberlésung, ent- 
sprechend 0,0220 Chlor. Der Chlorgehalt ist demnach 
0,880 °/o. 


. 5 Gcm. Harnbaryt, genau mit Salpetersiure neutra- 


lisirt, mit einigen Tropfen chromsaurer Kalilésung ver- 
setzt, erfordern bis zur erkennbaren roéthlichen Firbung 
7,2 Cem. Silberlésung = 0,0255 Chlor, entsprechend 
1,020 Chlor in 100 Cem. Harn. 
Die Asche von 50 Cem. Harn, wie oben angegeben 
mit Soda und Salpeter dargestellt, wird in ca. 50 Cem. 
Wasser gelist, mit Salpetersiure bis zur deutlich sauern 
Reaction versetzt und durch Abdampfen auf dem Wasser- 
bade von der salpetrigen Siure befreit. 

Hierauf wird die erkaltete Lésung auf 100 Cem. 
verdunnt. 
5 Cem. dieser Lésung erfordern, wie A. 1. nach 
Volhard titrirt, (7,4—1,2) 6,2 Cem. Silberlésung = 
0.022 = 0,880°o Chior. 
5,0 Cem. obiger Lésung werden durch eine Messer- 
spitze voll kohlensauren Kalk neutralisirt, mit 3 Tropfen 
chromsaurer Kalilésung versetzt und dann wie A. 2. 
nach Mohr titrirt. Verbraucht 6,5 Cem. Silberlésung 
= 0,0230 = 0,920°/o Chlor. 


.10 Cem. Harnbaryt wie A. 1. nach Volhard titrirt, 


erfordern (14,7—2,1) 12,6 Cem. Silberlésung = 0,0447 
= 0,894 Chlor. 

10 Cem. Harnbaryt, wie A. 2. nach Mohr titrirt, 
erfordern 14,6 Cem. Silberlésung = 0,0518 = 1,036°%o 
Chior. 


. 10 Cem. Harnaschelésung von A. 3. wird wie A. 1. 


nach Volhard titrirt und erfordert (13,4—1,3) 12,1 Cem. 
Sitberlésung = 0,0429 = 0,858°%%o Chlor. 
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.- 10 Cem derselben Liésung, wie A. 4. nach Mohr 
titrirt, erfordern 12,7 Cem. Silberlésung = 0,0450 = 
0,90°/o Chlor. 

Versuch 5 und 7 wiederholt. 


.10 Gem. Harnbaryt erfordern nach Volhard 
(13,5 — 1,05) = 12,45 Cem. Silberlésung = 0,0441 = 
0,881°%o Chlor. 

. 10 Cem. Harnaschelésung mit 6 Tropfen Salpeter- 
sdure mehr wie oben versetzt, erfordern nach Volhard 
(12,95—0,6) 12,35 Cem Silberléisung = 0,0438 = 0,867 %o 
Chlor. 

. 15 Gem. Harnbaryt wie A. 1. nach Volhard titrirt, 
erfordern (20,20—1,85) 18,35 Cem. Silberlésung = 0,0651 
= 0,868 Chlor. 

.15 Gem. Harnaschel6sung von A. 3. wie A. 1. 
nach Volhard titrirt, erfordern (19,9 —1,3) 18,6 Com. 
Silberlésung = 0,0660 = 0,880°%o. Chlor. 

.15 Gem. Harnaschelésung von A. 3., wie A. 4. 
nach Molir titrirt, erfordern 15 Cem. Silberlésung = 
0,0678 = 0,904% Chlor. 

.20 Cem. Harnaschelésunng von A. 3. werden 
mit salpetersaurem Silber gefallt, und das Chlorsilber 
gewogen, Gefunden 0,3485 Ag Cl = 0,0862 = 0,862 
Chlor. 


IT. 


100 Cem. Harn werden mit 50 Cem. Barytlésung ver- 
setzt, und vom Filtrate 5, 10, 15 Cem. zur Chlorbestimmung 
nach Volhard wie sub A. 1. verwendet. Bei Zusatz der 
Salpetersiure entstand Réthung der Fliissigkeit, die nach 
Zusatz der Eisenlésung noch stirker wurde, so dass trotz 
Verdiinnung mit dem 5fachen destillirten Wassers die End- 
reaction nur mit Miihe zu erkennen war, 


B. 1. 5 Gem. Hornbaryt erfordern (7,7—1,5) 6,2 Cem. 
Silberlésung = 0,0220 = 0,660% Chlor. 

B. 9. 10 Gem. Harnbaryt erfordern (13,8— 1,4) 12,4 Cem, 
Silberlésung = 0,0440 = 0,660°o Chlor, 
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B. 3. 15 Gem. Harnbaryt erfordern (21,5—3,3) 18,2 Gem. 
Silberlésung = 0,06461 = 0,6461°o Chlor. 

B. 4. 15 Cem. Harnbaryt erfordern (20,2—1,7) 18,5 Cem. 
Silberlésung = 0,0656 = 0,656°o Chlor. 

50 Cem. Harn werden nach Angabe verascht, die Asche 
wie in A. 3. gelést, die Lésung anf 75 Cem. gebracht, und 
in 5, 10, 15 Cem. der Chlorgehalt wie sub A. 1. nach Vol- 
hard titrirt. 

B. 5.5 Cem. Harnaschelésung erfordern (7,2—1,1) 
6,1 Cem. Silberlésung = 0,0216 = 0,648°%o Chlor. 

B. 6. 10 Cem. Harnaschelésung erfordern (12,90—0,75) 

12,15 Cem. Silberlésung = 0,0431 = 0,646°/o Chlor. 

B. 7. 15 Gem. Harnaschelésung erfordern (19,05--0,80) 
18,25 Cem. Silberlésung = 0,0647 = 0,647 Chlor. 

15 Cem. Harnbarytlésung werden wie A. 4. nach 

Mohr titrirt. 

B. 8. Dieselben erfordern 20,4 Cem. Silberlésung = 

0,0724 = 0,724°%o Chlor. 


IJ. 


100 Gem. Harn mit 50 Cem. Barytlésung versetzt und 
filtrirt, ergaben mit Salpeterséure schwach angesiuert, eine 
schwache Réthung, die nach dem Zusatze der Kisenlésung 
blutrothe Farbe annahm, so dass die Endreaction nur noch 
in 5 Cem. des Filtrates, mit dem 6fachen Wasser verdtinnt, 
deutlich erkennbar war. 

Diese Reaction muss nach angestellten Versuchen einem 
Harnfarbstoffe zugeschrieben werden. (Da eine grosse Anzahl 
in dieser Richtung geprtifter Harne dasselbe Verhalten zeigten, 
so scheint der Harn I. A. nur zufallig eine geringe Menge 
dieses Farbstoffes enthalten zu haben. Dieser Harn firbte 
sich auf Zusatz der Eisenlésung zwar auch dunkel gelbroth, 
jedoch ging die Farbe beim Verdiinnen in’s Gelbe tiber, so 
dass der Endpunkt scharf zu erkennen war.) 


C. 1. 5 Gem. Harnbaryt wurden nach Volhard titrirt, 
und erforderten (10,5—0,85) 9,65 Cem. Silberlésung 
= 0,0342 = 1,026°%o Chlor. 
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G.2. 5 Gem. Harnbaryt erfordern nach Volhard titrirt 
(10,1—0,6) 9,5 Cem. Silberlésung = 0,0337 = 1,011 °%o 
Chlor. 

C.3. 5 Cem. Harnaschelésung von derselben Concen- 
tration wie der Harn erfordern, nach Volhard titrirt, 
(12,0—3,55) 9,45 Cem  Silberlésung = 0,0335 = 1,005 °/o 
Chlor. 


So gering nun auch diese Differenzen sind, so schien es 
mir doch von Wichtigkeit, die Methode ftir gréssere Harn- 
mengen anwendbar zu machen, umsomehr da ich bei weiteren 
Versuchen Harne fand, die in dieser geringen Menge ange- 
wendtet, eine so starke R6thung annahmen, dass der Endpunkt 
selbst nach grosser Verdiinnung schwer zu erkennen war. 


IV. 


Nach vielen angestellten Versuchen, den stérenden 
Farbstoff rasch zu beseitigen, schien mir die schon von 
Pribram angewendete Methode der Zerstérung organischer 
Stoffe im Harn mit tibermangansaurem Kali als die geeig- 
netste. Nach Neubauer’s Angaben hat sich die Methode 
haufig nicht bewahrt, da oft grosse Mengen des Mangansalzes 
zur Zersetzung néthig waren. Bei dem von mir eingeschla- 
genen Wege findet dies nicht statt. Wenn eine saure Harn- 
barytlésung mit 3--4 Tropfen tibermangansaurer Kalilésung 
(ca. 1:30), bei Gegenwart der Kisenlésung, versetzt wird, 
so geht die blutrothe Farbe nach einigen Secunden in’s 
Hellgelbe tiber. Beim Erhitzen und weiterem Zusatz einiger 
Tropfen der Manganlésung erhalt man eine fast wasserhelle 
Fliissigkeit. Das Filtrat einer Mischung von 100 Cem, Harn 
und 100 Cem. Barytwasser wurde vor der Titrirung nach 
Volhard stets aut diese Weise behandelt. Nach dem Ent- 
firben brachte ein Tropfen Rhodanlésung sofort die charak- 
teristische, bleibende Farbung des Rhodaneisens hervor. 


D. 1. 10 Gem. Harnbaryt erfordern, nach V olhard titrirt, 
(11,1—0,4) 10,7 Cem. Silberlésung = 0,0379 = 0,758 °%o 
Chlor. Versuch mit gleichem Resultate wiederholt, 





4 
4 
j 
4 





88 


D, 2. 20Cem. Harnbaryt erfordern (22,8 —1,4) 21,4 Gem. 
Silberlésung = 0.0759 = 0,759°/o Chior. Versuch mit 
gleichem Resultate wiederholt. 

D. 3, 20 Cem. Harnbaryt erfordern (23,0—1.5) 21,5 Cem. 
Silberlédsung = 0,0763 = 0,763°/o Chlor. 

D. 4.20 Cem. Harnbarytlésung erfordern (22,8—1,4) 
21,4 Cem. Silberlésung = 0,0759 = 0,759°%o Chlor. 

50 Cem. Harn werden nach Angabe verascht, und wie 
sub A. 3. eine Lésung von 100 Cem. hergestellt. 

D. 5. 10 Cem. Harnaschelésung erfordern nach Volhard 
tilrirt (13,7—3,1) 10,6 Cem. Silberlésung = 0,0376 = 
0,752°/o Chlor. 

D, 6. 20 Gem. Harnaschelésung nach Volhard tilrirt, 
erfordern (21,85—0,6) 21,25 Cem. Silberlésung = 0,0754 
= (),754°o Chlor. 

D. 7. 20 Cem. Harnaschelésung wie oben titrirt, erfordern 
(24,5 — 1,2) 21,3 Cem. Silberlésung = 0,0756 = 0,756 °/o 
Chlor. 

D. 8. 10 Cem. Harnaschelésung wie in A4 nach Mohr 
litrirt, erfordern 11,2 Cem. Silberlésung = 0,0397 = 
0,794°o Chior. 

D. 9. 20 Cem. Harnbaryt nach Mohr wie A. 4. titrirt, 
erfordern 23,6 Cem. Silberlésung = 0,0837 = 0,837 °/o 
Chior. 

D. 10. 20 Cem. Harnaschelésung wie D. 5d. mit salpeter- 
saurem Silber gefallt und das Chlorsilber gewogen, 
geben 0,276 Ag Cl= 0,0754%  Chlor. 

Die Resultate entsprechen vollkommen den Anforde- 
rungen. Aber die Oxydation des Harns scheint eine ausserst 
rasche Umsetzung des Chlorsilbers mit dem Rhodaneisen zu 
begiinstigen. Es erfordert desshalb grosse Uebung den End- 
punkt im Harne oder Harnbaryt zu erkennen, da die End- 
reaction bei einigermassen heftigem Bewegen des Glases 
binnen einer Secunde verschwindet. Auch nach der voll- 
stiindigen Oxydation mit tibermangansaurem Kali, Zerstéren 
des Ueberschusses durch Aikohol, Abdampfen und Titriren 
nach dem Erkalten, bleiben die Verhaltnisse dieselben. Es ist 
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die Erkennung des Endpunktes bei Abwesenheit organischer 
Kérper in der chlorsilberhaltigen Fliissigkeit gegen diese End- 
reaction im Harn dusserst scharf zu nennen. Aus diesen 
Griinden ist ein heftiges Bewegen des Becherglases zu ver- 
meiden, und nur ein mehrmaliges Hin- und Herschwenken 
bei Zusatz der Rhodanlésung vorzunehmen. Einigermassen 
schirfer ist der Endpunkt zu erkennen, wenn man nach 
Volhard’s Angabe beim Riicktitriren des Silbers zuerst 
weit tiber das Ziel hinausgeht, und die Rhodanlésung bis zur 
starken Réthung zusetzt, dann mit Silberlésung bis zu voll- 
kommen milchweiss zurtickgeht und jetzt wieder Rhodanlésung 
zugibt, bis zur ersten, nach dem Umschwanken bleibenden 
Farbung. Ich kann hier nur auf die Worte Volhard’s in 
«Silbertitrirung mit Schwefeleyanammonium» Leipzig bei 
Winter 1878, S. 38 etc. verweisen, da alles zu Betonende 
nur eine Wiederholung derselben sein kénnte. Um die genaue 
Bestimmung der Chloride im Harne auch dem weniger Getibten 
zugiinglich zu machen, und um anderseits tiber den richtigen 
Endpunkt vollstindig beruhigt zu sein, ist nur néthig, das 
gefillte Chlorsilber abzufiltriren, und im Filtrate den Silber- 
tiberschuss zu bestimmen, wie dies Drechsel ftir die Chlor- 
bestimmung nach Volhard in allen Fallen empfiehlt. Im 
naichsten Abschnitte folgt eine Reihe von _ befriedigenden 
Versuchen, und so wenig diese Methode fiir Bestimmung 
der Chloride in anderen Fallen néthig ist, so sehr ist sie im 
Harn als die zuverlassigste zu empfehlen. 


V. 
In einem 100 Cem. Kélbchen werden 20 Cem. Harn- 
baryt entsprechend 10 Gem. Harn mit 10—15 Tropfen oder 
soviel officin. Salpetersiiure versetzt, dass die Fliissigkeit stark 
sauer reagirt, hierauf 2 Cem. Eisenammonalaunlésung und 
3—-4 Tropfen einer concentrirten Kaliumpermanganatlésung 
(1 : 30) zugesetzt. Nach mehrmaligem Umschwenken des 
Gefiisses ist die beim Versetzen des Harnbaryts mit Eisen- 
lésung entstandene, meist blutrothe Farbe in weingelbe Farbe 
iibergegangen, Hierauf lasst man unter Umschwenken Silber- 
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‘ 
lésung zufliessen, Der flockige Niederschlag setzt sich ziemlich 
ab, und man kann dann leicht erkennen, ob ein an der 
Wandung des KéJbchens herabfliessender Tropfen noch eine 
weitere Fallung erzeugt. Dann fiillt man bis zur Marke mit 
destillirtem Wasser auf, und filtrirt 50 Cem. durch ein tro- 
ckenes Filter in ein bereitstehendes Massfliischchen. 

Diese 50 Cem. giesst man in ein Becherglas, sptlt das 
Massflischchen mehrmals mit destillirtem Wasser in das 
Becherglas aus, und titrirt mit Rhodanlésung. Diese ganze 
Operation ist in langstens zehn Minuten auszu- 
fiihren. 


E. 1. 20 Cem. Harnbaryt=10 Cem. Harn, wie erwahnt, 
mit Silberlésung 25,2 Cem. versetzt, erfordern auf 100 Cem. 
verdiinnt in 50 Cem. Filtrat 2,7 Cem. Rhodanlésung zur 
Endreaction. Demnach verbraucht (25,2— 5,4) 19,8 Gem. 
Silberlésung = 0,0702 = 0,702°/o Chlor. 

(Weitere 25 Cem. des Filtrates erfordern zur End- 
reaction 1,4 Gem, Rhodanlésung). 

Demnach (25,2—5,6) 19,6 Cem. Silberlésung ver- 
braucht = 0,0696 = 0,696°%o Chlor. Mittel aus beiden 
Versuchen 0,699 °%o. 

f.2. 20 Cem. Harnbaryt mit 22,1 Cem. Silberlésung ver- 
setzt etc., erfordern in 50 Cem, Filtrat 1,2 Gem. Rhodan- 
lésung. Demnach verbraucht (21,1—2,4) 19,7 Cem. 
Silberlésung = 0,0699 = 0,699°o Chlor. 

E.3. 20 Cem. Harnbaryt mit 21 Cem. Silberlésung ver- 
setzt etc., erfordern in 50 Cem. Filtrat 0,6 Cem. Rhodan- 
lésung. Demnach verbraucht (21—1,2) = 19,8 Cem. 
Silberlésung = 0,0702 = 0,702°%o Chlor. 

E.4. 100 Gem. Harn werden verascht und in 200 Cem. 
Wasser wie sub A. 3. gelést. Hiervon werden 20 Cem. 
nach Volhard titrirt. Verbraucht (20,9—1,0) 19,9 Cem. 
Silberlésung = 0,0706 = 0,706°o Chlor. Versuch mit 

| gleichem Resultate wiederholt. 

E.5. 20 Cem Harnaschelésung nach Volhard titrirt, 
erfordern (21,5—1,55) 19,95 Cem. Silberlésung = 0,0708 
= 0,708% Chior, 
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. 20 Cem. Harnaschelésung wie sub A. 4. nach 
Mohr titrirt, erfordern 21,0 Cem, Silberlésung = 0,0749 
= 0,745°o Chlor. 


. 20 Cem. Harnaschelésung nach Mohr titrirt. 
Nach 20,75 Cem, Silberlésung Farbe noch rein gelb. 
Nach 20,80 : : Farbe fraglich. 

Nach 20,85 » Farbe dunkler. 

Nach 20,95 erkennbare Réthung. 
20,95 Cem. Silberlésung = 0,0743 = 0,743°/o Chlor. 


Jetzt wurde die Anwendbarkeit der Methode im Harne 

selbst geprtft. 

E. 8. 10Ccm. Harn werden wieim Anfange des Abschnittes 
angegeben behandelt, und nach Volhard titrirt. Mit 
25,1 Cem. Silberlésung versetzt, auf 100 Cem. gebracht, 
erfordern 50 Cem. Filtrat 2,7 Gem. Rhodanlésung. Ver- 
braucht (25,1—5,4) 19,7 Cem. Silberlésung = 0,0699 = 
0,699°%o Chlor. 

. 10 Cem. Harn ebenso mit 25,1 Cem. Silberlésung 
versetzt, erfordern im 50 Cem. Filtrat 2,65 Gem. Rhodan- 
lésung. Verbraucht (25,1—5,3) 19,8 Gem. Silberlésung 
= 02,0702 = 0,702°%o Chlor. 

. 10 Cem. Harn mit 21,0 Cem. Silberlésung versetzt, 
erfordern in 50 Cem. Filtrat 0,65 Rhodanlésung. Ver- 
braucht (21—1,3) 19,7 Cem. Silberlésung = 0,0609 = 
0,699°% Chior. 


Schliesslich wurde noch das Chlor in demselben Harn, 
sowie in der Harnbarytmischung, ohne abzufiltriren, nach 
Volhard bestimmt. 


FE. 11. 10,0 Gem. Harn erfordern (20,5—0,8) 19,7 Cem. Silber- 
lésung = 0,0699 = 0,699°/o Chlor. 

E.12. 10,0 Gem. Harn erfordern (23,9—4,5) 19,4 Cem. 
Silber. Sofort mit Rhodanlésung im Ueberschusse ver- 
setzt, mit Silberlésung auf milchweiss titrirt und Rhodan- 
lisung bis zur einige Secunden bleibenden Réthung 
versetzt erforderten dieselben (24,8—5,1) 19,7 Cem. 
Silberlésung = 0,0699 = 0,699°o Chlor, 
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E.13. 20 Cem. Harnbaryt nach Mohr titrirt, erfordern 
21,4 Cem. Silberlésung =0,0759 = 0,759°/o Chior. 

E. 14. 20 Gem. Harnbaryt ohne zu filtriren nach Volhard 
titrirt, erfordern (21,0—1,3) 19,7 Cem. Silberlésung 
= 0,0699 = 0,699°%o Chlor. Mit demselben Resultate 
wiederholt. 


Folgende Tabelle mége zur Uebersicht und Beurtheilung 
der Resultate dienen. In Anbetracht der schon Anfangs er- 
wihnten Umstinde, werden die ein Geringes von den Habel- 
Fernholz’schen Bestimmungen an Genauigkeit abweichenden 
Resultate die richtige Wirdigung finden, und der Methode 
den verdienten Weg bahnen. 


Hannover, chemisches Laboratorium der 
kgl. Thierarzneischule. 
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Angewandte Menge. 


Chlorgehalt nach 
der Veraschung 
durch Titriren nach 


Mohr. |Volhard 


Chlorgehalt im 
Hernbaryt durch 
Titriren nach 


Volhard| Mohr. 


Chlorgehalt 
im Harne durch 
Titriren nach 


Volhard. 


Differenzen zwischen den 

Titrirungen im Harnbaryt 

oder im Harn und nach 
der Veraschung nach 


Volhard. 





I. 


Cem. Harnbaryt . . 
»  Harnaschelésung 
Y KM 


Cem. Harnbaryt . . 
Harnaschelésung 
Ris Swe oe 


Il. 


Harnbaryt . . 
Harnaschelésung 
Mame. ©. « 


iil. 


Harnbaryt. . 
Harnaschelésung 
REGse we 
IV. 
Harnbaryt . . 
Harnaschelésung 
Se 
V. 
Harnbaryt 


Harnaschelésung 
We ee os 





| 


0,0450 0,0429 
— 0,0438 


0,0678 0,0660 


0,0646 
0,0647 


0,0835 


0,0794 


0,0745 
0,0743 





0,0447 
0,0441 


0,0651 


0,0518 


0,0646 
0,0656 


0,0342 
0,0337 


0,0763 
0,0759 
0,0759 


0,0702 
0,0699 
0,0702 
0,0699 
0,0699 











0,0699 
0,0702 
0,0699 
0,0699 
0.0699 


0,0003 bis 0,0018 gr. 


0,0009 gr. 


0,0000 bis 0,0009 gr. 


0,0002 bis 0,0007 gr. 


—_—— 


0,0003 bis 0,0009 gr. 


— 


— 


0,0004 bis 0,0009 gr. 
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Ueber saure Harngahrung. 


Von F. Réhmann. 


(Aus der cheimischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 24. Januar 1881.) 


Jeder frisch gelassene, sauer reagirende Harn macht, 
wenn er lingere Zeit in einem Gefiisse bei Luftzutritt oder 
Luftabschluss steht, eine Reihe von Veriinderungen durch, 
welche sich auch dem ungetibtesten Beobachter aufdrangen 
und ohne weitere Hiilfsmittel bloss mit unseren Sinnen 
wahrnehmbar sind. Die Anfangs klare Flissigkeit triibt sich, 
sie verliert ihren aromatischen Geruch, sie lisst ein Sediment 
zu Boden fallen, tiberzieht sich mit einem schillernden Hiautchen 
und geht schliesslich unter Veranderung der Farbe und An- 
nahme eines widerlichen Geruches in offenbare Faulniss tiber. 

Diese Vorgiinge bezeichnet man als Harngihrung und 
unterscheidet in derselben zwei Stadien die saure und die 
alkalische. 

Die alkalische Harngaihrung ist charakterisirt durch die 
Umwandlung des Harnstoffes in kohlensaures Ammoniak. 
Was man sich dagegen unter einer sauren Harngihrung vor- 
zustellen hat, dartiber sind selbst heute die Ansichten noch 
ziemlich unklar. 

Aus dem Namen selbst geht hervor, dass man dieses 
erste Stadium der Harnfiulniss mit einer Gihrung vergleicht, 
und zwar der Gihrung einer sauren Fliissigkeit, deren Saure, 
was wir gleich hinzusetzen wollen, hierbei eine Zunahme 
erfahrt, 

Zur Zeit als man sich diese Meinung bildete, glaubte 
man, dass die saure Reaction des Harnes im Wesentlichen 
bedingt sei durch Milchsiure. 
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Friher hatte man auch an Essigsiure und Phosphor- 
siure gedacht. 

Berzelius'), welcher die von Scheele in der sauren 
Milch entdeckte Milchsiure in den Fltissigkeiten des Blutes, 
des Fleisches u. s. w. gefunden zu haben glaubte, betrachtete 
sie «als ein allgemeines Produkt der freiwilligen Zerstérung 
thierischer Stoffe innerhalb des K6rpers, welche in allen 
Flissigkeiten desselben enthalten sei; vom Blute werde sie 
durch dessen Alkali gesittigt und in den Nieren der Thiere 
mit saurem Harn wieder davon geschieden. Diese Siure», 
heisst es weiter, «ist es hauptsachlich, welche die freie Siure 
des Harnes ausmacht, und obgleich derselbe saures phosphor- 
saures Ammoniak und sauren phosphorsauren Kalk enthalt, 
so sind doch diese nur dadurch entstanden, dass sich die 
Milchsiiture mit diesen in die Basen getheilt hat.» In Ueber- 
einstimmung hiermit wollte Berzelius 1807 die Milchsiure 
auch aus dem Harn dargestellt haben. Als solche betrachtete 
er «einen gelben sauren Syrup, der in der Wirme nicht 
eintrocknete und in der Luft diinnfliissiger wurde.» Ein Salz 
vermochte er aus demselben nicht darzustellen. 

Ebenfalls die Milchsiure war es, welche bei der sauren 
Harngihrung sich vermehren und die Zunahme der sauren 
Reaktion bedingen sollte. Nach Scherer’) bildete sie sich 
hierbei aus dem sich unter Einwirkung des Blasenschleimes 
zersetzenden «Harnpigment» oder, was dasselbe bedeutete, 
dem «Extraktivstoffe» des Harnes. Die so entstandene Milch- 
siure sollte das im Harn geléste harnsaure Natron zersetzen 
und durch Abscheidung von Harnsiure die Bildung des 
Sediments bewirken. 

Derselben Ansicht war unter Anderen auch Lehmann’). 
Aber keinem von ihnen war es gelungen, die Milchséiure 
wihrend der sauren Gihrung aus dem Harn darzustellen. 
Meist glaubten sie ihre Anwesenheit bewiesen durch das 










*) Berzelius, Lehrbuch d. Chemie 1840, Bd. 9, S. 421. 
*) Annalen d. Chemie u. Pharmacie 1842, Bd. XLII, 8. 171. 
*) Handbuch der Chemie von L. Gmelin (herausgegeben von 
Lehmann und Rochleder) 1858. 





Re AS ay Soy ge the ie ess Pn oof 


66 GPC 


ie ne eee ee ee 





Aen 


al etree. te 
AAS GN PO VS 


a 


LOGE IOS ACME MEP OLLIE inte 575: 2 li. «MB G0 


ONG BE Seek 


oe et 


96 


Vorkommen von kohlensaurem Alkali in der Asche des Harnes, 
indem sie meinten, dass diese nur aus der Milchsiure wahrend 
des Veraschens entstiinde. Keiner fiihrt Saurebestmmungen 
an, aus welchen sich in Wirklichkeit eine Zunahme der 
Saiuremenge erschliessen liesse. 

Bald jedoch wies Liebig') tiberzeugend nach, dass 
Milchsiure weder im frischem noch im gefaulten Harne vor- 
komme und dass die saure Reaktion des Harnes durch das 
Vorhandensein von sauren phosphorsauren Salzen_ bedingt 
sei. Zugleich erklarte er diejenige Erscheinung, welche als 
besonders charakteristisch ftir die «Giihrung» oder «spontane 
Harnzersetzung» angesehen wurde, nimlich die Bildung des 
Sedimentes, durch die Beziehung der harnsauren Alkalien zu 
den phosphorsauren Salzen. 

Liebig selbst aussert sich tiber die saure Harngiihrung 
nicht. Dagegen bestreitet Voit?), welcher gemeinschaftlich 
mit A. Hofmann die Beziehungen der harnsauren Salze 
zum sauren phosphorsauren Alkali erneuten Untersuchungen 
unterwarf, durchaus das Vorkommen einer solchen. Er sagt: 
«Priift man direct die Siuremenge des Harnes durch die 
Menge Alkali, welche zu seiner Neutralisation erforderlich ist, 
so sieht man die Menge der Saure stetig abnehmen 
und zu keinem Zeitpunkte sich steigern.» Diese Abnahme 
erfolge durch die Bildung von neutralem phosphorsaurem 
Alkali, welches durch Umsetzung des in jedem sauer reagiren- 
den Harne vorhandenen sauren phosphorsauren Natrons mit 
harnsaurem Alkali entsteht. Auf diese Arbeit von Voit und 
Hofmann kommen wir weiter unten noch einmal zuriick. 

Neubauer?) dussert sich tiber dieselbe mit den Worten: 
«Es ist dieses in vielen Fallen unzweifelhaft richtig, jedenfalls 
nicht in allen. Sobald man in einem Urin Hefezellen auf- 
treten sieht, und diese Falle sind nicht selten, wird man auch 


‘) Annalen der Chemie und Pharmacie 1844, Bd. L, S. 163. 

*) Sitzungsberichte d. kgl. bayerisch. Akademie d. Wissenschaften 
1267, Bd. 2, S. 279. 

*) Neubauer und Vogel, Analyse des Harns 1876, S. 7. 
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die Saiurezunahme leicht constatiren kénnen, am leichtesten 
bei selbst sehr schwach zuckerhaltigen Urinen, in welchen 
Sedimente von krystallisirter Harnsiure, ebenso wie in diabe- 
tischen, sehr hiaufig und schnell sich bilden, trotzdem bei 
ausgesprochenem Diabetes die tibrigen Harnbestandtheile, das 
saure phosphorsaure Natron nicht ausgenommen, in sehr 
starker Verdiinnung sich befinden. Als Gihrungsprodukt tritt 
hier Essigsiure auf, die sich aus jedem allen Harn, nament- 
lich aus altem diabetischen Urin in erheblicher Menge mit 
Leichtigkeit abscheiden lasst.» An einer anderen Stelle!) sagt 
Neubauer: «Der Harn geht beim Stehen sehr haufig in 
eine saure Gahrung tiber .... Mit der Bildung und Aus- 
scheidung vieler Sedimente stehen diese Gahrungsacte in 
nachster Beziehung ... Bei fortschreitender Saéuerung ver- 
imdern sich die Sedimente... Die gebildeten starken Sauren, 
darunter namentlich Essigsiure, die in keinem 4lteren Urin 
fehlt, zerlegen die harnsauren Salze... » 

Aus alledem geht hervor, dass Neubauer fiir manche 
Fille die Meinung von Voit und Hofmann gelten lasst, 
im Wesentlichen aber an der Scherer’schen Ansicht einer 
sauren Harngahrung festhalt. Seine eigenen Erfahrungen 
beziehen sich aber nur auf die Fille, in welchen sich bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Zucker eine Zunahme der 
Saure (Essigsiure) constatiren liess, und nur diese fiihrt er 
als Stiitze der Scherer’schen Ansicht an. Im weiteren beruft 
er sich auf das Vorkommen von Essigsaéure in «<altem» oder 
«ilterem» (nicht diabetischem) Harne, ohne dass daraus zu 
ersehen ware, ob diese schon zu einer Zeit auftritt, welche 
fiir die saure Harngihrung von Bedeutung ist. 

Bei einer derartigen Sachlage schien es wiinschenswerth, 
die Frage der sauren Harngahrung einer erneuten Priifung 
zu unterziehen. 

Die erste Aufgabe war, durch Titrirung mit verdinnter 
Natronlauge die Saéuremenge des frischen Harnes zu _be- 
stimmen und zu verfolgen, ob vor dem Eintritt der alkalischen 
Reaction eine Zu- oder Abnahme derselben stattfindet. Solche 





‘') Neubauer und Vogel, Analyse des Harns 1876, S. 124. 
Zeitachrift f. physiol. Chemie, V. 7 
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Untersuchungen liegen, soweit mir bekannt, bisher noch nicht 
vor. Es ist zwar hiufig zu anderen Zwecken die Saure jedes- 
mal im frischen Harne bestimmt worden, aber weder Neu- 
bauer noch ein Anderer fiihrt Zahlen an, welche sich auf 
die Verinderungen in der Siuremenge des faulenden Harnes 
beziehen. Voit und Hofmann haben nur die Resultate 
ihrer Untersuchungen kurz publicirt, die Zahlenbelege aber 
nicht mit angefiihrt. 

Die Titrirung wurde mit einer Natronlauge’) ausgefiihrt, 
von welcher 10 Cem. aquivalent mit 100 mgr. reiner Oxal- 
siiure waren. Als Indicator diente sehr empfindliches neutrales 
sakmuspapier. Der Uebergang der sauren Reaction in die 
neutrale bis schwach alkalische liess sich in dieser Weise 
nach einiger Uebung auf 1—2 Zehntel Cem. genau bestimmen. 
Da mit wenigen Ausnahmen (s. u.) zur Titrirung 25 Cem. 
Harn benutzt, die Siuremenge aber auf 100 Cem. Harn 
berechnet wurde, so ergibt sich, dass Differenzen bis zu 1 Cem. 
Natronlauge aquiv. 1 Ctgr. Oxalsiure noch innerhalb der 
Fehlergrenzen fallen. tm Allgemeinen wurde jedesmal nur 
eine einzige Titrirung gemacht, nur wenn das Resultat un- 
sicher oder auffillig erschien, mehrere. In allen folgenden 
Tabellen werden nur solche Harne aufgeftihrt, in welchen die 
Titrirung durchaus zuverlissige Resultate zu ergeben schien; 
einige andere, welche, sei es wegen ihrer Farbe oder aus 
anderen Griinden schwer zu titriren waren, wurden aus- 
geschaltet. 

(Tabelle beiliegend.) 

In diesen Fallen findet eine Zunahme der Sauremenge 
nicht statt. Die Séure nimmt entweder sofort ab und 
vermindert sich allmahlig, bis im Verlauf einiger Tage die 
alkalische Reaktion eintritt, oder sie erhalt sich wéahrend 
kiirzerer oder langerer Zeit annaihernd constant, um dann 
verhiltnissmissig schnell der alkalischen Reaktion zu weichen. 

Diesen Fiillen, welche keine Zunahme der Saiuremenge 
zeigen, stehen einige andere gegentiber, in welchen sich eine 
solche deutlich und unzweifelhaft constatiren liess. 





') Vgl. Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, S. 202. 
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Nr. 1—7 stammen 





aus den Monaten Juni und Juli. 
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Nr. 8—14 vom 25.—28. 


papier bedeckt waren, letztere in fest zugekorkten; bei diesen wurde die Sju 
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. 25.—28. Oktober. Erstere befanden sich in Flaschen, die nur mit Filtrir- 
» die Sjure direct in 100 Cem. Harn bestimmt. 
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Siuremenge in 100 Cem. Harn 
iq. Ctgr. Oxalsiure. 
Zunahme. 











Tag. Siure. Bemerkungen. 
Spec. Gew. 1025. 
a 32,8 38,8 Morgenharn derselben Person wie in Nr. 2., 
3., 4, 28.,: 20. 

2. 30,0 38,4 
3. 28,2 — 

4. — 31,2 
5. 33,2 32,8 
6. — 33,6 
 * — 35,2 
8. ss sal 35,2 











Beides sind die Morgenharne derselben Person, von 
welcher auch die Harne 2., 3., 4., 28., 29 u. A. stammen. 
Sie zeigten ebenso wie die Harne 2., 3., 4. einen eigenthtim- 
lich aromatischen Geruch nach Cognac und sehr reichliche 
Pilzentwickelung. Der Harn 16 behielt seine saure Reaction 
vom 17. Juni bis 2. August, von welchem Tage ab er nicht 
weiter beobachtet wurde. 

Die voriibergehende Saurezunahme in Harn 28 (s. u.) 
liegt allerdings noch sehr nahe den Fehlergrenzen, so dass 
man Bedenken tragen kénnte den Fall hierher zu zahlen, 
dagegen ist sie in Harn 29 sicher vorhanden. 

Kniipfen wir hieran gleich die Frage, worauf die Saure- 
zunahme in diesen und dhnlichen Fallen beruht, so ist es 
wahrscheinlich, dass sie von gahrungsfihigen Substanzen, in 
erster Linie Zucker und Alkohol herrthrt. 

Es ist hier nicht der Ort naher auf die Frage einzu- 
gehen, ob tiberhaupt und in welcher Menge Zucker im nor- 
malen Harn vorkommt. Soviel steht aber nach den Unter- 
suchungen von Seegen!’) fest, dass die Menge von 0,1°/o 
Zucker, welche sich nach der Ansicht von Briticke, Bence 
Jones, Kiihne u. A. im normalen Harn findet, zu hoch 
ist. Kiilz*) vermochte aus 200 Liter Harn keinen Zucker darzu- 


*) Jahresber. f. Thierchemie 1871, S. 165. Sitzungsber. d Wien. 
Akademie 1871, Bd. 64, II. 


*) Pfliiger’s Archiv, Bd. XII, 
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stellen. Nach Pavy’), Abeles*) u. A. sind geringe Mengen 
von Zucker in jedem Harne vorhanden. Seegen_ bezweifelt 
zwar die Angaben von A beles, aber auch er bestreitet nicht, 
dass Spuren von Zucker im normalen Harn vorkommen 
kénnen. Dies ist aber, worauf Pavy aufmerksam macht, 
schon a priori wahrscheinlich als eine nothwendige physi- 
kalische Folge des nie fehlenden Zuckergehaltes des Blutes. 
Unter demselben Gesichtspunkte kann man sich leicht vorstellen, 
dass bei reichlichem Genuss von Kohlehydraten zuweilen auch 
gréssere Mengen von Zucker in den normalen Harn gelangen. 

Demnach wiirde fir gewéhnlich die Menge des Zuckers 
im Harne zu gering sein, um durch Gahrung eine erkennbare 
Saiurezunahme zu bewirken, zuweilen aber geniigen, um das 
Bild einer sauren Harngaihrung hervorzurufen. 

Dass Harn, wenn er reichlich Zucker enthalt, gahren 
und damit eine Zunahme der Saéure zeigen wird, ist fast 
selbstverstindlich. 

Im Folgenden das Beispiel eines solechen Harnes: 
Siiuremenge in 100 Cem. Harn 


iq. Ctgr. Oxalsiure. 
Zunahme bei Diabetes mellitus, vgl. 30. 














17. 
Tag. Bemerkungen. 
Saure 
a 6,0 Starke Reaktion mit Trommer’scher Probe. 
2. 6,0 
3. _ 
4. 8,0 
5. 7,2 
6, 8,0 
7. 8,4 
8. 8,4 








Die Menge des Zuckers kann aber auch sehr klein sein, 
um sich durch eine deutliche Zunahme der Saure zu erkennen 


zu geben. 





') Jahresber. f. Thierchemie, Bd, VII, S. 205. On the recognition 
of Sugar in healthy urine. Guy's Hosp. Report. T. 21, 413. 


*) Centralbl. f. d. med. Wissenschaften 1879, 3. 8. 12. 16. 22, 
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Theilt man eine Portion Harn in zwei gleiche Theile 
und setzt dem einen davon auf 100 Cem. 0,25 gr. Trauben- 
zucker, welcher aus Harn durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
rein gewonnen worden ist, zu, so zeigt dieser stets eine erheb- 
liche Zunahme der durch Titrirung nachweisbaren Saure. 
Dieselbe wiirde auch nachweisbar sein bei etwas weniger als 
0,25°%o Zucker. 

(Tabelle folgt auf nichster Seite.) 

Die Art der Zunahme ist nicht in allen Fallen gleich, 
insofern die Gihrung des zugesetzten Zuckers nicht immer 
iu derselben Weise stattfindet; das eine Mal geht dieselbe 
schneller, das andere Mal nur sehr langsam von statten. Nach- 
dem der Zucker vergohren ist, wird der Harn, wie gewéhn- 
lich, durch Bildung von kohlensaurem Ammoniak alkalisch. 
Diese Beobachtung steht in Widerspruch mit einer Angabe 
von Liebig'), nach welcher sich «wenn man dem frischen 
Harne Zucker oder Milchséure zusetzt und ihn wie gewéhn- 
lich faulen lasst, noch nach drei Monaten der unverinderte 
Zucker oder Milchzucker vorfindet.» Dies ist jedenfalls bei 
Zusatz von kleinen Mengen Zuckers nicht der Fall. 

Was den Alkohol betrifft, so sagt Liebig an derselben 
Stelle in Uebereinstimmung mit den Angaben Anderer: «In 
dem nach dem Genusse spirituéser Getrinke gelassenen Harn 
liess sich niemals auch nur die geringste Spur von Alkohol 
nachweisen.» Dem gegentiber fand jedoch Lieben?), — und 
Andere nach ihm bestatigten seine Beobachtungen — dass 
eine geringe Menge Alkohol immer nach dem Genuss geistiger 
Getrainke in den Harn tibergeht. Diese Mengen werden, wenn 
der Harn die gtinstigen Bedingungen zur Essigsiuregaihrung 
findet, hiufig gentigen um eine Saéurezunahme zu bewirken. 
Hierher wiirde wohl auch der oben angeftihrte Harn zu 
rechnen sein, insofern er einen Geruch zeigte, abnlich dem- 
jenigen, welcher entsteht, wenn man Harn etwas absoluten 
Alkohol zusetzt (auf 100 Cem. Harn etwa 1 Cem. Alkohol). 
Ausserdem gab der Betreffende, von welchem der Harn stammte, 





*) Loe. cit. 
*) Annalen d, Chemie u, Pharmacie 1870, Suppl. 7, S. 236, 
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Siuremenge in 100 Cem. Harn, fq. Ctgr. Oxalsaure. 


Zunahme nach Zusatz von Zucker. 























































































































18. 
5 
Datum/+ 5 . | Mit 
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20. 4,0 |sehr starke E+ 3 5,6 sehr starke BOs 
22. 3,6 keine. <a 8,8 keine, 53 St ie 
) is 3 } aS 
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spater an, dass er des Abends regelmassig «einen Nordhauser» 
zu trinken pflegte. 

Hierbei sei noch erwaéhnt, dass Dupré!) ebenso wie 
vor ihm Lieben auch bei volliger Enthaltsamkeit von geistigen 
Getrinken im Urin eine Substanz fand, welche die meisten 
Alkoholreaktionen giebt ohne jedoch Alkohol zu sein. Eine 
ihnliche Substanz, ja sogar Spuren von Alkohol selbst fand 
Rajewsky?) im Pferdefleisch, Gehirn etc. Ebenso findet sich 
nach Béchamp?) Alkohol in der Leber und anderen Organen. 
Wenn sich diese Angaben bestitigten, wonach im thierischen 
Organismus entweder immer Bestandtheile existiren, welche 
bei der Destillation Alkohol ergeben, oder die Organe der 
Thiere stets geringe Mengen von priformirtem Alkohol ent- 
halten, so ware das Auftreten von Spuren Alkohol und alkohol- 
ihnlichen Substanzen im normalen Harne nicht weiter auf- 
faillig. Es wiirde dann das Vorkommen von Alkohol im Harn 
eine gewisse Aehnlichkeit mit dem von Zucker haben. Aller- 
dings werden diese Angaben von Jaquemart*) bestritten, 
welcher mit seinem sehr empfindlichen Reagens auf Alkohol 
(Ueberfiihrung in Aldehyd und Nachweis desselben durch 
Natronlauge) diesen nie da aufzufinden vermochte, wo im 
normalen Thierkérper nach Rajewsky die Lieben’sche 
Jodoformreaktion ein positives Resultat ergab. Immerhin 
wird man den Alkohol und die alkoholihnlichen Kérper im 
Auge behalten mussen, da auch sie zur Bildung von Essig- 
siure in alterem Harne beitragen kénnten. 

In den Fallen 15, 16.29. zeigte sich gleichzeitig eine reich- 
liche Entwickelung von Pilzen. Man konnte daran denken, dass 
auch diese vielleicht in einer Beziehung zur Saurebildung 
standen. Nach Van Tieghem®) ist die Umwandlung des 


*) Jahresberichte der Thierchemie von Maly fiir 1872, S. 323. 
Proceedings of Royal. Soc. Vol. XX, p. 268. 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. 11, S, 122. 

*) Jahresberichte der Thierchemie fiir 1872, S. 151 und Comptes 
rendus T. 75, p. 1839. — Comptes rendus, T. 89, p. 573, — Journ. pharm. 
chim. T. 30, p. 504. 

*) Journal de Pharm. et de Chim., T. 27, p. 432. 

*) Comptes rendus, Bd. 58, S. 210, 1864. 
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Harnstoffes in kohlensaures Ammoniak bedingt durch eine 
Torulacee. «Wenn nun ausser Infusorien in und auf der 
Flissigkeit Pilzmassen entstehen, so entwickelt sich die Toru- 
lacee nur langsam und die Fltissigkeit kann Monate lang 
sauer oder neutral bleiben.» Danach kénnte es scheinen, als 
ob die Pilze als solche wirklich im Stande seien die Harn- 
zersetzung zu hindern, und als ob deshalb die Saure nicht 
verschwinde oder sich sogar vermehre. Um hiertiber Auf- 
klarung zu erhalten, wurden auf frisch gelassenen, sauer 
reagirenden Harn durch wiederholte Culturen reingewonnene 
Schimmelpilze, welche ich der Giite des Herrn Dr. P. Gra- 
witz verdanke, gesit. Liess man nun den Kolben nach 
einmaligem Aufkochen des Harnes, mit reinem Wattepfropf 
verschlossen, bei Brutofentemperatur (ca. 30° C.) stehen, so 
bildete sich nach einigen Tagen auf der Oberfliche ein Pilz- 
rasen, wihrend die Fliissigkeit unter demselben vollkommen 
klar blieb. Letztere reagirte dann, ohne dass sich ein Sedi- 
ment gebildet hatte, stark alkalisch und entband beim Erhitzen 
reichliche Mengen von Ammoniak. Beim Erhitzen schieden 
sich keine Phosphate aus, ein Beweis dafiir, dass dieselben 
sowie die Magnesia zum grdéssten Theil bei der Bildung der 
Pilze verbraucht wurden. Es scheint daraus hervorzugehen, 
dass die Pilze an sich mit der Séurebildung nichts zu thun 
haben und sich nur deswegen in den betreffenden Harnen 
finden, weil diese noch Eigenschaften haben, welche den 
Pilzen besonders giinstige Lebensbedingungen gewiahren. 


Betrachten wir hier noch kurz das Verhalten der Aether- 
schwefelsauren, so ergiebt sich indirect aus den zahlreichen 
oben und noch weiter unten angefiihrten Fallen, in denen 
eine Siurezunahme nicht stattfand, dass sich auch die Aether- 
schwefelsauren im Harne wiihrend der beginnenden Harn- 
faulniss nicht zersetzen. 


Einige Bestimmungen von Aetherschwefelsiuren fiihrten 
bisher zu folgenden Resultaten: In einem Pferdeharn, welcher 
vom 9. Juni 1878 bis 29. Juli 1880 in einem zugekorkten Glas- 
kolben stand, betrugen in 100 Cem, die freie Schwefelsaiure 
A 0,882 gr., die gepaarte B 0,359. 
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In 100 Cem. eines anderen, frischen Pferdeharnes: 
A. B. 
. Juni 0,81 -— 
» 0,82 0,29 
0,81 0,30 
-_ 0,80 0,30 
. Juli 0,79 0,29 (seit dem 2. Juni im Brutofen), 
Derselbe Harn am 5. August: 
A. 0,786 B. 0,288, 
und nachdem er mit dem gleichen Volumen Wasser ver- 
diinnt, gestanden hatte, am 17. Oktober: 
A. 0,792 B. 0,294. 
Im Pferdeharn zersetzen sich also auch wenn er lange 
Zeit sich selbst tiberlassen steht, die Aetherschwefelsiuren 
nicht. Daraus ergiebt sich zugleich, dass das « Phenol», 
welches sich iu dem Anfangs phenolfreiem Pferdeharn schon 
nach kurzer Zeit findet, nicht durch Zersetzung der Aether- 
schwefelsiuren entsteht, sondern in Uebereinstimmung mit 
den Angaben von Baumann!) aus den aromatischen Oxy- 


sauren. 
Dagegen werden die Aetherschwefelsiuren im Harne 


durch Cloakenschlamm bei Brutofentemperatur zerlegt. 
Der Harn vom 3. August, im Brutofen mit Cloaken- 
schlamm, zeigt am 17. Oktober: 
A 0,876 B 0,105 
Am 17. Januar: 
A 0,892 B_ 0,091 
Mit dem gleichen Volum Wasser und Cloakenschlamm: 


13. Juli (0,8184) 0,2872 
— 0,7904 0,2856 
QA, » 0,8320 0,0314 
81. » 0,8472 0,0200. 


Zugleich ergibt sich aus der Abnahme von A + B, dass 
bei der Faulniss des Pferdeharns mit Cloakenschlamm ein 
Theil der Schwefelséiure reducirt wird. 

Auch die reinen Aethersiuren erfahren, wenn sie in 
schwach alkalischer Lésung mit Cloakenschlamm bei Brut- 
ofentemperatur stehen, eine Zersetzung. 


*) Diese Zeitschrift, Bd. IV, 8. 310. 
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1. Phenolschwefelsaures Kalium’). 


17. Juni: Im Destillat kein Phenol mit Millon’s Reagens 
oder Bromwasser nachweisbar. 

21. Juni: Im Destillat deutliche Phenolreaktion. 

24. Juni: Starke Phenolreaktion. 


Nach Baumann wird phenolschwefelsaures Kalium, 
wenn es (wihrend 10 Tagen) mit Rindspancreas in zuge- 
korkter Flasche im Brutofen steht, nicht zersetzt. Dies ist ein 
Beitrag zur verschiedenen Wirksamkeit der Fermente und 
beweist, dass im Cloakenschlamm Fermente sind, welche unter 
Umstiinden energischere Spaltungen ausiiben als Pancreas. 


2. Parakresolschwefelsaures Kalium?’). 
(0,263 gr. auf ‘/e Liter Wasser.) 

93. Juni: Enthalt noch freies Phenol, welches durch Ab- 
dampfen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade ent- 
fernt wird. 

24. Juni: Destillat nur sehr schwache Reaktion mit Millon’s 
Reagens. 

25. u. 26. Juni: Keine Zunahme der Reaktion. 

Da die Reaktion der Flussigkeit zu stark alkalisch und 
deswegen die Faulniss wahrscheinlich nicht eintrat, wurde mit 
Essigsiure neutralisirt. 

28. Juni: Deutliche Zunahme der Phenolreaktion mit Millon’s 
Reagens und Bromwasser. 

29. Juni: Geringe weitere Zunahme derselben. 


3. Brenzcatechinschwefelsaures Kalium. 


29. Juni: Keine Brenzcatechinreaktion. 

30. Juni: Ebenfalls nicht. 

2. Juli: Deutliche Brenzcatechinreaktion, Violettfarbung an 
der Luft. Die Fliissigkeit reagirt alkalisch. 


Hierbei sei die Angabe von Preusse®) erwihnt, «dass 
die nach Protocatechusiure im Harn erscheinenden Aether- 





*) Vgl. Ueber Aetherschwefelsiuren der Phenole von E. Bau- 
mann, diese Zeitschrift Bd. II, S. 338. 
*) Ibid. 
*) Ibid., S. 334. 
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schwefelsiuren bei der Faulniss einer bald eintretenden Zer- 
setzung unterliegen, und dass sich vielleicht aus diesem 
Umstande das von Baumann beobachtete regelmiissige Auf- 
treten kleiner Mengen von freiem Brenzcatechin neben Brenz- 
catechinschwefelsiure im Pferdeharn erklirt.» Wenn sich 
also die Brenzcatechinschwefelsiure in Bezug auf die Fiaulniss 
ebenso verhielte, wie die anderen Aetherschwefelsaiuren, so 
mtisste man annehmen, dass sich das Brenzcatechin bei der 
Faulniss des Harns aus anderen Substanzen als aus Brenz- 
catechinschwefelsaure bilde. Andererseits wiirde eine Bildung 
von Brenzcatechin aus Brenzcatechinschwefelsiure noch nicht 
gegen die Richtigkeit der oben angeftihrten Zahlen sprechen, 
da die Mengen des Brenzcatechin klein nnd die obigen Bestim- 
mungen der Aetherschwefelsiuren nur auf ctwa 6—8 mgr. 
genau sind, 
4. Glycerinphosphorsaure}) 
. Juli: Etwa vorhandene freie Phosphorsiure wird durch 
CaClz und NHs entfernt. 
. Juli: Keine freie Phosphorsaure. 
. Juli: Phosphorséure. Ein Theil der Lésung mit Cle Ca 
und NHs versetzt, der Niederschlag mit heissem 
Wasser ausgewaschen, in H NOs geldst, gibt Reaktion 
mit molybdaénsaurem Ammoniak. 
. Juli: In gleicher Weise starke Reaktion. 
Ebenso wie im Pferdeharn verhalten sich die Aether- 
schwefelsiuren im Harn des Hundes. 
Hundeharn, spec. Gewicht 1047 in 100 Cem.: 
. Juli (1,697 0,078) schwach sauer. 
. Juli _ 0,045 schwach alkalisch. 
. Juli -— 0,044 
0,052 
; oun «6 T790 0,041 
. Okt. 1,798 —  zugekorkt ohne Ferment bei Zim- 
mertemperatur, 
. Jan. 1,808 0,040. 


*) Vgl. Ueber Aetherschwefelséuren d. Phenole v. E. Baumann, 
diese Zeitschrift Bd. IV, S. 214. 
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Kommen wir nun wieder auf diejenigen Fille zurtick, 
in denen sich durch Titriren mit Natronlauge eine Zunahme 
der sauren Reaktion nicht constatiren liess, so war es még- 
lich, dass trotzdem in Wirklichkeit eine soleche vorhanden 
war. Es war denkbar, dass, waihrend sich im Harne aus 
irgend welchen Substanzen Séiure bildete, diese durch eine 
gleichzeitig vor sich gehende Bildung von Ammoniak neu- 
tralisirt wurde, so dass trotz Siurebildung die Menge der 
freien, durch Natronlauge nentralisirbaren Siiure, annaihernd 
dieselbe blieb. Es wurde deshalb nach dem Neubauer- 
Schlésing’schen Verfahren in je 25 Cem. Harn das Am- 
moniak, gleichzeitig in anderen 25 Cem. desselben Harnes 
durch Titriren die Saure bestimmt. 

Aus Controllbestimmungen ergab sich, dass die Fehler- 
grenzen fiir 25 Cem. Harn héchstens innerhalb ‘10 Cem. 
Normallauge fielen, also fiir 25 Cem. 0,0017 gr. NHs, fir 
100 Cem. berechnet 0,0068 gr. NHs betrugen. 


(Tabellen auf folgenden Seiten.) 


Aus diesen Tabellen ergibt sich: Eine Zunahme der 
Siurebildung in der Art, dass dieselbe durch gleichzeitige 
Ammoniakbildung verschleiert witrde, findet nicht statt. So 
lange die Saiuremenge constant bleibt, veriindert sich auch 
die Menge des Ammoniak nicht; nimmt dann erstere ah, so 
steigt letztere, bis schliesslich die saure Reaktion ganz ver- 
schwindet und durch Entwickelung von Ammoniak die alka- 
lische eintritt. 

Hieraus ergiebt sich zugleich, dass die schon oben er- 
wihnte Angabe von Voit und Hofmann nicht richtig ist, 
wonach in dem Harne eine stetige Abnahme der Saure 
erfolgt,!) und «schon bald ohne Zersetzung des Harnstoffes 


‘) Beim Hundeharn findet, wie sich aus einer Anzahl von Titri- 
rungen ergab, eine sofort eintretende stetige Abnahme statt. Hier ist 
aber auch die Zersetzung des Harnstoffs eine viel schnellere und ener- 
gischere als beim Menschen. 
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Siure und Ammoniak 
in 100 Cem. Harn. 
Keine Abnahme des Ammoniaks. 








21. 





Morgenharn, spec. Gewicht 1016. 

Datum | Sdure. | NHs | 
30. Juli { — | 0,081 Keine salpetrige Saure. Harn triibe, auf der 
31. | -—— |  OQberflache Pilze. Intensive Reaktion auf sal- 
| |  petrige Sfure. 

| 


Bemerkungen. 








0,091} Sehr triibe, faulig. Keine salpetrige Saure, 
| pated ekelhafter Geruch. 
schwach | ‘ 
lalkalisch | 92498 | 











22. 





Phthisis pulm. Fieber zwischen 38° und 39°. Morgentemperatur 
am 20. Oktober 38°. Harn filtrirt trfibe. 


Datum | Séure. | NHs | Bemerkunyen 
' 








21. Okt.| 14,0 | 0,064 
93. » | 13,6 | 0,074) 
25. » 14,0 0,081 |) keine salpetrige Saure. 
37. > 13,6 0,074 
99. » sauer. | 0,081 | 











_ a - eee 


23. 











Chronischer Gelenkrheumatismus, Kein Fieber in den letzten Tagen. 
Natr. salic. Temperatur 36,2°. Harn filtrirt klar. 
Datum | Saure. | NHs Bemerkungen. 





9,2 0,044 
8,8 0,047 | __ 
8,4 0,044 | U-Sediment. 

8,8 0,047 | triibe. keine salpetrige Saure. 
5,2 0,051 
5,2 0,051 
sauer. | 0,051 

















24, 


Recurrens-Intermission. 
Harn frisch gelassen, 
Spec. Gew. 1008. 


Datum. | Saure. | NHs 

6. Juli. 4,8 0,054 
y EF 5,2 — 
3,6 0,068 


ee 























25. 





ee 


Spec. Gewicht 1018. Morgenharn filtrirt, klar, goldgelb. 


























Datum | Sdure. | NHs | Bemerkungen. 
"9. Nov.| 5,2. | 0,037) keine gi 
a cg ie re sehr starke 
, (Harn tribe) 
i .» 5,6 0,034) sehr starke 
12. » — — » 
13. » 3,2 0,037 > Reaktion auf salpetr. Saure. 
14. » —- — » 
15. » 5,6 0,044 » 
16. » — — » 
i. 2 5,2 — > 
18. » 48 0,051 » 
eo ~- —— “5 ———- 





Acuter Gelenkrheumatismus. Kein Fieber. Natr. salicyl. 
Spec. Gewicht 1025. 


Datum | Siure. | NHs | Bemerkungen. 






































9. Nov.| 3,2 0,064 {| keine 
10. > a Zan, ziemlich starke 
' (Harn triibe) 
i 3,2 0,074 | starke Reaktion 
13. » 3,6 0,074! starke ) : ss 
15. » 3,6 0,081 | erhebl. schwichere | auf salpetrige Saure. 
17. » 3,6 -- a 
18. » 3,6 0,088 | noch schwichere 
20. » sauer. _ keine 
Sa eR vis, inno et 
Spec. Gewicht 1031. Triibung durch Urate, filtrirt, klar. 
Datum | Saure. | NHs | Bemerkungen, 
22. Nov. 9,6 0,105} keine 100 Harn enth. Natr. nitrit. 
keine. 
2. » ee ~ | (etwas triibe) 
Oh » 10.0 0.108 sehr starke 


(tribe) 





Reakt. auf salpetr. Saure. 








25,» — — © 8 mer. 
26. » 10,0 0,115 | 2 

29. » 6,0 | 0,119]! = 

30. » _ — - 4—5 mgr. 
1.Dez.)| 2,0 | 0,132 \4 

7 alkal. — - 2—3 mgr. 








‘) Seit dem Tage vorher im Brutofen mit Schimmelpilzen, keine 
Entwickelung derselben. 








28. 








Morgenharn klar. Spec. Gewicht 1017. 


Datum | Saéure. NHs | Bemerkungen. 
22. Nov.| 11,2 | 0,078| klar. keine 





'100 Ce. Harn ent- 
halten Natr.nitr. 
11,6 klar, an d. Winden keine — 
kleine Pilzmassen. 

11,2 triibe. intensive 
— — intensive 
12,4 — intensive 
10,8 — intensive 
11,2 seitTag vorher mit schwache 
Schimmelpilzen im 

Brutofen. 

11,2 | 0,088} ebenso. keine. 


4—5 mer. 


‘eIneg esrrjed[es june uolovoy 


























29. 30. 


Spec. Gewicht 1027. Diabetes 

Datum. | Siure | NHs Datum. | Siure. | NHs 
13. Juli 93,2 | 0,149 : & 
30,0 0,152 10. Juli 10,4 | 0,020 
30,0 | 0,170 12. » 12,8 | 0,034 
14,0 — 14. » 22,4 | 0,030 


schw. _- 
alkal. 




















und ohne Entstehung von Ammoniak eine alkalische Reaktion 
auftreten kann, wenn nur gerade soviel saures phosphorsaures 
Natrium vorhanden ist, um mit dem an die Harnsaure ge- 
bundenen Natron basisches Salz zu bilden. Sei einmal auf 
diese Weise der Harn alkalisch oder schwach sauer ge- 
worden, dann beginne auch die weitere Zersetzung desselben 
unter Einwirkung der Pilze und greife rasch um sich.» — 
An sich ist nicht zu leugnen, dass, wenn man Aaquivalente 
Mengen von harnsaurem Alkali und phosphorsaurem Natron 
zusammen bringt, sich unter Ausscheidung von Harnsiure 
neutrales phosphorsaures Natron (NazH PO.) bildet, welches 
der tiber dem Sediment befindlichen Flissigkeit eine alkalische 
Reaktion ertheilt. Dies ist von Neubauer bestatigt. Das- 
selbe kann unzweifelhaft auch im Harne erfolgen, aber man 
darf nicht daran denken — und dazu kénnten die Seite 96 
citirten Worte von Voit verleiten, dass mit einer derartigen 
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Abnahme der alkalischen Reaktion auch eine Abnahme der 
durch Titriren mit Natronlauge nachweisbaren Siure ver- 
bunden sei; es sei denn, dass man die ausgeschiedene 
Harnsaure durch Filtriren entfernt. Aus obigen Versuchen 
wenigstens geht soviel hervor, dass in den bei Weitem 
meisten Fallen die von Anfang an vorhandene Siuremenge 
und die Menge des Ammoniaks ktirzere oder laingere Zeit 
constant bleiben, und dass die durch Natronlauge neutrali- 
sirbare Siure durch Entwickelung von Ammoniak abnimmt. 
Nie aber fand sich ein Harn, welcher — wenn die Voit- 
Hofmann’sche Annahme richtig wire — schon alkalisch 
reagirt hatte zu einer Zeit, wo die Saiuremenge dieselbe ge- 
blieben ware und eine Entwickelung von Ammoniak nicht 
stattgefunden hatte. 

In den beiden folgenden Fallen, gerade den ersten, in 
welchen Ammoniak und Saéuremenge gleichzeitig bestimmt 
wurden, zeigte es sich, dass die Menge des Ammoniaks anfangs 
nicht constant blieb oder gar eine Zunahme erfuhr, sondern 
sich im Gegentheil vortibergehend erheblich verminderte. 


Siare und Ammoniak 
in 100 Cem. Harn 
Voriibergehende Abnahme des Ammoniak. 














31. 
: Sa 
a : 
3 Oxalsaure f Bemerkungen. 
= ctgr. - 
17. Juli | 18,8 0,108 | Spec. Gewicht 1023, in nicht zugekorkter 
Flasche. 
19. » 17,6 0,108 
$1. » 19,6 0,088 
3. » 14,0 0,085 
26. » 14,8 0,115 
28. » 14,8 0,112 











(Tabelle 32 folgt auf nachster Seite.) 


Diese Fille blieben bisher die einzigen ihrer Art, obgleich 
die verschiedensten Harne und auch der Harn derselben 
Person (vgl. Nr. 27) nach dieser Richtung hin untersucht 
worden. Vielleieht hangt dies damit zusammen, dass die 
Harne Nr. 31 und 32 im Sommer, alle anderen im Winter 
zur Beobachtung kamen. 
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Siure und Ammoniak 
in 100 Cem Harn 
Voriibergehende Abnahme des Ammoniak. 





a= = ey Ro me = 













































Saure : 
Datum aquiv. — Bemerkungen 
ats | Oxalsaiure “A _ 
Ctgr. Br. 
99, Juli 9,2 | 0,068 Morgenharn mit dem gleichen Volumen 
94. » 10,8 | 0,105 Wasser verdiinnt, so dass spec, Gewicht 
1010. 
26.4 » 10,8 0,078 
98, » 10,4 0,068 29. Juni intensive Reaktion auf salpe- 
trige Sdure. 
30. » 5,6 0,081 
2. Aug. schw. 0,085 Intensive Reaktion auf salpetr. Saure. 
alkal, 











Die Verminderung liegt jedoch weit ausserhalb der oben 
angefiihrten Fehlergrenzen, und ein Beobachtungsfehler oder 
Fehler in der Versuchsanordnung ist durchaus ausgeschlossen. 

Worauf konnte aber das Verschwinden des Ammoniaks 
beruhen? Es kénnen sich schon bei saurer Reaktion des 
Harnes, nach der Angabe von Bence Jones‘) Sedimente 
bilden, welche in geringer Menge harnsaures Ammoniak ent- 
halten. In vorliegendem Falle wurde Ammoniak im Sediment 
nicht nachgewiesen. Es lag aber auch nahe, daran zu denken, 
dass sich unter dem Einfluss einer Fermentwirkung im Harn, 
welche mit einer kriftigen Oxydation verliefe, aus dem Am- 
moniak salpetrige Saure bilden kénnte. In der That zeigten 
diese Harne nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefel- 
siure und Zusatz von Jodkalium und Chlorzinkstarke sofort 
intensive Blaufarbung, enthielten also Nitrite in grésserer 
Menge. Dies war der Ausgangspunkt zu weileren Beob- 
achtungen tiber das Verhalten der salpetrigen 
Saiure im Harn. 

Schénbein?) gibt an: «Vier bis sechs Tage lang bei 
6—10° sich selbst tiberlassener Harn, gleichgiiltig ob offen 
an der Luft stehend oder von ihr abgeschlossen, zeigt die 








') Vel. Neubauer und Vogel, Analyse des Harns, S. 124. 
*) Journal f. prakt. Chemie, Bd. 92, S. 156, 1864, 
Zeitschrift f. physiol. Chemie V. 
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Kigenschaft, den mit SOs angesaiuerten Jodkaliumkleister 
augenfilligst zu bliuen. Nach 8—10tigigem weiteren Stehen 
bringt er diese Reaktion in noch viel starkerem Grade hervor, 
um jedoch dieses Vermégen nach und nach wieder ginzlich 
zu verlieren. Bei etwas héherer Temperatur z. B. bei 10—20° 
finden diese Verainderungen ungleich rascher statt, so dass 
bisweilen schon nach acht- bis zwé6lfstiindigem Stehen der 
Harn den angesiuerten Jodkaliumkleister deutlich zu blauen 
vermag, bei welchem Anlass ich nicht unbemerkt lassen will, 
dass Harn von dem gleichen Individuum zu verschiedenen 
Zeiten gelassen, unter sonst vollig gleichen Umstinden, ver- 
schieden lange stehen muss, bevor er fihig ist, die besagte 
Reaktion hervorzubringen. » 

Eine gréssere Anzahl von Beobachtungen, deren Ergeb- 
nisse in den obigen Tabellen mit angeftihrt sind, bestitigen 
und erginzen die Angaben von Schénbein in folgender 
Weise. Nicht in jedem Harn lisst sich durch Reaktion auf 
angesiiuerte Jodkaliumstirke die Anwesenheit von salpetriger 
Saure nachweisen. Ks gibt Harne, in welchen sich zu keiner 
Zeit auch nur eine Spur derselben finden lisst. 

Salpetrige Siure findet sich sowohl im sauren Harn, 
wie in solchem, der von Anfang an eine alkalische Reaktion, 
welche durch die Beschaffenheit der Nahrung nicht etwa 
durch Harnzersetzung bedingt ist, zeigt. 

Die salpetrige Saure tritt in den verschiedenen Harnen 
in verschiedener Menge auf; sie ist in einigen Fallen nur 
voriibergehend und nur sehr schwach vorhanden, in anderen 
anfangs schwach, dann starker, nimmt dann wieder ab; in 
noch anderen tritt die Reaktion gleich in grosser Intensitat 
auf und behalt dieselbe geraume Zeit. 

Oft verschwindet die salpetrige Saiure, wahrend der Harn 
noch sauer reagirl, zuweilen halt sie sich bis in die alka- 
lische Reaktion hinein. Aber auch in diesen Fallen ver- 
schwindet sie bald mit der Zunahme der Harnfaulniss. 

In einigen Fallen (27 und 28) wurde die Menge der 
salpetrigen Siure colorimetrisch bestimmt. Zu diesem Zwecke 
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wurden ahnlich der von Trommsdorf?) fiir die Bestimmung 
der salpetrigen Saiure im Wasser angegebenen Methode eine 
abgemessene Menge Harn, meist 10 Cem. soweit verdiinnt 
z. B. auf 500 bis 2000 Cem., dass 100 Cem. der so gewon- 
nenen Fliissigkeit nach Zusatz von 3 Cem, Chlorzinkstirke 
und 4 Cem. 0,5°%iger jodfreier Jodkaliumlésung und 3 Cem. 
verdiinnter Schwefelsiure nach ca. 10 bis 20 Minuten eine 
Reaktion gab, welche an Intensitaét derjenigen glich, welche 
man erhielt, wenn man 100 Cem. destillirtem Wasser unter 
denselben Bedingungen 0,02 bis 0,05 mgr. Natriumnitrit zu- 
setzte.”) In einem Harn, welcher verhaltnissmissig nur wenig 
salpetrige Saéure enthalt, also etwa weniger als 1 mgr. in 
100 Cem. lasst sich wegen der Triibung und Eigenfarbe des 
Harnes die salpetrige Saure meist nur sehr schlecht bestimmen. 


Aus den oben angefiihrten Zahlen ersieht man, dass 
die salpetrige Saure, nachdem sie sehr schnell ihre grésste 
Starke erreicht, allmahlich stetig abnimmt. 


Nach obigen Erfahrungen tritt die salpetrige Saure bei 
gewohnlicher Zimmertemperatur meist zwei bis drei Tage, 
nachdem der Harn gelassen ist, auf, zuweilen auch friher, 
wohl nie spater. 

Ihr Auftreten erfolgt, wie ebenfalls bereits Schénbein 
angibt, stets dann, wenn sich der Harn deutlich tribt. 

Nach der Ansicht von Schénbein bildet sich die 
salpetrige Saiure im Harne, ebenso wie ausserhalb desselben 
. durch den Einfluss reducirender Agentien aus Salpeter. 


Versucht man jedoch letzteren durch Behandlung des 
Harns mit Zink und Schwefelsiure oder Natriumalmalgam 
als salpetrige Siure nachzuweisen, so gelingt dies keineswegs. 
Man kann, wovon ich mich wiederholt tiberzeugt habe, 0,02 gr. 





*) Anleitung z. Untersuchung von Wasser v. Kubel- Tiemann. 
Braunschweig, Vieweg & Sohn 1874, S. 73. — Zeitschrift f. analytische 
Chemie Bd. VIII, S. 358. 

*) Hierbei sei bemerkt, dass zur Anfertigung der Lésung, welche 
0,01 gr. im Liter enthielt das Natriumnitrit von Kahlbaum ge- 
nommen wurde. Dasselbe ist krystallisirt, nicht hygroskopisch und ent- 
halt ca. 96°/o Natr. nitr, 
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Kaliumnitrat und mehr auf 100 Cem. Harn zusetzen, ohne 
dass man auf diese Weise eine Reaktion auf Jodstirke erhilt. 
Es ruhrt dies méglicherweise daher, dass bei der grossen 
Menge oxydirbarer Substanzen, welche im Harne vorhanden 
sind, der Salpeter durch den nascirenden Wasserstoff nicht 
nur zu salpetriger Saure, sondern sogleich weiler reducirt 
wird; es ist aber auch méglich, dass, selbst wenn sich sal- 
petrige Siure bei der Reduktion in alkalischer Lésung bildet, 
diese doch nicht zur Einwirkung auf Jodkaliumstirke gelangt, 
weil sie, beim Ansa&iuern von den reducirenden Substanzen 
zerstort wird. 

Schénbein hatte einen anderen Gesichtspunkt. Er 
hatte wie schon Pettenkofer vor ihm gefunden, dass die 
oxydirbaren Substanzen im Harn in hohem Grade das Ver- 
moégen besitzen, wiisserige Jodstarke zu entfirben und Jod- 
kleister zu entbliuen. Wenn also im Harne Salpeter vorhanden 
wire und auch aus diesem Nitrit entsttinde, so wiirde letzteres 
doch keine Bliuung der Jodkaliumstarke hewirken k6énnen, 
weil das Jod im Augenblick des Entstehens von den Jod 
bindenden Substanzen in Beschlag genommen wiirde. Des- 
halb leitete Schénbein') «so lange Ozon in den Harn, bis 
er dasselbe nicht mehr merklich zerstért. Denn hat derselbe 
auch das Vermégen verloren, die wiasserige Jodstirke zu 
entblauen und schiittelt man solchen Harn mit amalgamirten 
Zinkspihnen einige Zeit- zusammen oder lisst man Metall 
und Fliissigkeit mehrere Tage mit einander in Beriihrung, so 
wird der abfiltrirte Harn den angesdiuerten Jodkaliumkleister 
bis zur Undurchsichtigkeit tief blauen.» Daraus schloss er 
auf das Vorhandensein von Salpeter im Harn. Hiergegen ist 
aber geltend zu machen, dass nach den Angaben von Bau- 
mert?), Goppelsréder*) und den eingehenden Unter- 
suchungen von Carius*) Salpeter und salpetrige Saure direct 


") Loe. cit. 

*) Jahresberichte tber die Fortschritte der Chemie 1863, S. 167. 

*) Ebendaselbst 1871, S. 204. 

*) Ebendaselbst 1874. — Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft 
1874, S. 1481, — Annalen der Chemie und Pharmacie 174, 31. 
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durch Einwirkung von Ozon auf Ammoniak eatstehen. Es 
wire also leicht méglich, dass die salpetrige Saiure, welche 
Schénbein als Beweis fir das Vorhandensein von Salpeter- 
siure nimmt, sich erst beim Durchleiten des Ozons durch 
Oxydation des im Harn enthaltenen Ammoniaks gebildet hatte. 

Es schien deshalb geboten den Salpeter, wenn er tiber- 
haupt vorhanden war, noch in anderer Weise nachzuweisen. 
Hierzu diente die bewahrte Schulze’sche') Methode. Harn 
wurde mit Kisenchlortir und cone. Salzsiure behandelt und 
das sich entwickelnde Stickoxyd tiber ausgekochter salpeter- 
siurefreier Natronlauge aufgefangen. Verdringt man nun die 
Natronlauge bis auf wenige Cubikcentimeter durch Queck- 
silber und leitet einige Blasen Sauerstoffgas in die Absorptions- 
roéhre, so vermindert sich das Volumen des Gases, indem sich 
das Stickoxyd unter Entwicklung von rothbraunen Dampfen 
in Salpetersiure verwandelt, und diese lisst sich mit Leich- 
tigkeit durch conc. Schwefel:fiure und Eisenvitriol in der 
Natronlauge nachweisen. 

Damit ist bewiesen, dass im Harne ein K6rper vor- 
kommt, welcher bei Einwirkung von Eisenchlortir und Salz- 
saure, Stickoxyd liefert; dies kann Salpetersiure sein, aber 
auch salpetrige Séure. Letztere deswegen, weil Spuren von 
salpetriger Saiure sich im frischen Harne aus demselben Grunde 
nicht nachweisen lassen, wie die Salpetersiure selbst. Man 
kann auf 10 Cem. frischen Harn 10 Cem. einer Lésung von 
Natriumnitrit, welche 0,01 gr. im Liter enthalt, also 0,1 mgr. 
zusetzen, ohne eine Reaktion zu erhalten. Ein entsprechender 
Bruchtheil von der salpetrigen Siure, welche wir bei begin- 
nender Harnfaulniss finden, kénnte also bereits im frischen 
Harn vorhanden sein; er wiirde zur Bliuung des angesiuerten 
Jodkaliumkleister beitragen, wenn durch die Faulniss die 
reducirenden Substanzen, wenigstens zum Theil zerst6rt waren. 

Ein anderer Theil wiirde aus dem Salpeter entstehen. 
Nach den Untersuchungen von Schénbein, «enthalt alles 
Quell-, Fluss-, Seewasser u. s. w., wie auch viele als Speise 





') Zeitschrift fiir analytische Chemie 1870, 401. — Analyse des 
Wassers von Kubel-Tiemann, S. 55. 
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dienenden Pflanzen: Kohl, Spinat, Salat u. s. w. kleine Mengen 
salpetersaurer Salze, welcher Umstand die ausnahmslose 
Nitrathaltigkeit des Harns leicht begreiflich macht.» 


Als den Faktor, welcher die Ueberfiihrung von Salpeter 
in salpetrige Saure bewirkt, fiihrt Schénbein die «Pilzmaterie 
im Harne» an, indem er sich darauf sttitzt, dass sich die- 
selbe immer gleichzeitig mit dem Auftreten der salpetrigen 
Saiure entwickle und dem frischen Harne beigemengt die 
Nitritbildung nahmhaft beschleunige. Ueber die Art und 
Weise, wie diese «Pilzmaterie» wirke, gelangte Schénbein 
noch zu keiner hinreichenden Klarheit; uns ist aber die 
Bildung von Nitrit aus Nitrat durch Fermentwirkung leicht 
verstindlich, seit wir wissen, dass die Spaltpilze — und solche 
sind es, welche die Triibung im Harne bewirken — durch 
Entwickelung von nascirendem Wasserstoff kraftigste Reduk- 
tionen auszutiben im Stande sind. 


Auch fiir den vorliegenden Fall kann man dies wieder 
leicht bestatigen. Bringt man namlich 0,02 gr. Kaliumnitrat 
in einem ca. 75 Cem. fassenden Kélbchen mit Wasser und 
einer hinreichenden Menge Schlammferment zusammen und 
lasst das Kélbchen fest zugekorkt im Brutofen stehen, so 
lasst sich schon rach 2—3 Stunden eine starke Reaktion 
mit angesduerter Jodkaliumstarkelésung wahrnehmen. Dieselbe 
verschwindet dann wieder im Laufe der nachsten 24 Stunden. 
Der Cloakenschlamm fiir sich allein zeigte (man konnte an 
das Vorhandensein der Kisenoxydsalze denken) nie eine solche 
Reaktion. 


Nimmt man ferner, wie in den folgenden Fallen, zwei 
gleich grosse Mengen desselben frischen Harnes und setzt der 
einen Salpeter zu, der anderen nicht und lisst beide zugekorkt 
bei Zimmertemperatur stehen, so zeigt erstere einen ent- 
sprechend grésseren Gehalt an salpetriger Saure. 


I. 


300 Cec. frisch gelassener, sauer reagirender Harn mit 
destillirtem Wasser auf 400 Ce. verdiinnt: 
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A. B. 
200 Ce. ohne Zusatz. | 200 Ce. mit 2 etgr. Kaliumnitrat. 
29. Nov. klar, sauer, keine salpetrige Saéure. 
30. Nov. keine deutliche Triibung, sauer, keine salpetrige 
Saure. 
1. Dez. beide gleich tribe. 
neutr. keine schwach alkalisch, sehr intens. 
salp. Saure. Reaction auf salp. Saure. 
100 Ce. Harn enthalten 1,5 mgr. 
Natr. nitrit. 


2. Dez. beide alkalisch, kein fauliger Geruch, keine salpetr. 
Saure. 
3. Dez. keine salpetrige Saure. 





II. 
330 Ce. frischer, schwach alkalisch reagirender Harn 


auf 400 Cc. verdiinnt: 
A. B. 
200 Ce. ohne Zusatz. | 200 Ce. mit 2 etgr. Kaliumnitrat. 


1. Dez. klar, keine salpetrige Saure. 

2. Dez. do. 

3. Dez. triibe, intensive Reaktion auf salpetrige Saure. 
100 Ce. Harn | 100 Ce. Harn enthalten 8—10 mer. 
enth. 4 mgr. Natr. nitr. 
Natr. nitr. 

4. Dez. schw. Reakt. | sehr starke Reaktion. 

6. Dez. keine Reakt. | schwichere Reaktion. 

7. Dez. a | keine Reaktion. 


Il. 


94 Ce. frisch gelassener Harn, spec. Gewicht 1025 gr., 
auf 200 Cc. verdtinnt: 
A. B. 
100 Ce. ohne Zusatz. | 100 Ce. mit 1 etgr. Kaliumnitrat. 
3. Dez. klar, schwach sauer, keine salpetrige Saure. 
4. Dez. triibe, schwach sauer, sehr starke Reaktion. 
6. Dez. triibe, schwach sauer, sehr starke Reaktion, 
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100 Ce. Harn enthalten 

ungefahr 0,3—0,4 mgr. 8--10 mgr. Natr. nitr. 

(Tribung und Eigenfarbe des 
Harnes sehr stérend.) 

7. Dez. ziemlich schwache sehr starke Reaktion. 

Reaktion. 


Es ist endlich noch die Méglichkeit vorhanden, dass die 
salpetrige Saure nicht nur zum Theil von Anfang an im 
Harne vorhanden ist, zum Theil aus Salpeter entstelit, sondern 
dass sie sich daneben noch aus dem Ammoniak des Harnes 
durch Oxydation bildet. Darauf wiirde das Verschwinden des 
Ammoniaks in den beiden oben erwiahnten Fallen deuten. 
Ausserdem aber scheint es nach meinen bisherigen Er- 
fahrungen, als ob die Menge der im Harne gebildeten sal- 
petrigen Saéure grésser ist, als die Menge des urspriinglich 
vorhandenen Nitrats resp. Nitrits. 





Die Art und Weise wie sich aus Ammoniak im Harne 
salpetrige Saure bildete, ware leicht zu erkliren. Ebenso wie 
nach Carius u. d. A. durch Ozon, bildet sich nach Hoppe- 
Seyler’) durch aktivirten Sauerstoff d.h. durch Einwirkung 
von Wasserstoff-Palladiumblech aus Ammoniak salpetrige 
Siure. Der Wirkung des Palladiumblech analog ist die Fiaul- 
niss, welche durch Entwicklung von nascirendem Wasserstoff 
bei Luftzutritt die kraftigsten Oxydationen, welche wir kennen, 
austbt. Derartig wirkende Faulnissvorginge kénnten wir aber 
auch im Harne haben. 

Wir wissen weiter, dass eben solche Oxydationen im 
Thierkérper selbst stattfinden; es kénnte sich also auch in 
diesem salpeter- und salpetrige Saure bilden. Daraus ergeben 
sich Fragen nach dem Vorkommen und dem Schicksal der 
salpeter- und salpetrigsauren Salze in den Organen und 
Secreten des K6rpers, z. B. im Speichel. Dieselben sind 
bereits Gegenstand von Versuchen, welche schon zu positiven 


Ergebnissen geftihrt haben und demniichst mitgetheilt werden 
sollen. 





") Diese Zeitschrift II, S, 23. 
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Ueberblicken wir noch einmal kurz die bisher gewon- 
nenen Resultate, so ergiebt sich, dass eine saure Harngaihrung 
in dem Sinne von Scherer nicht existirl. Ganz abgesehen 
von den Fallen, in welchen die Reaktion des frischen un- 
zersetzten Harnes von Anfang an alkalisch ist, zeigt der saure 
Harn nur ausnahmsweise eine Zunahme seiner Saéuremenge. 
Dieselbe ist dann ein mehr zufalliges Ereigniss, bedingt durch 
das Vorkommen von Substanzen, welche gahrungsfihig sind 
und bei dieser Gihrung Siure bilden, wie Alkohol, Zucker 
und ahnliche. 

Fiir gewohnlich bleibt die anfangs vorhandene Saure- 
menge, ebenso wie die Menge des Ammoniaks ktrzere oder 
langere Zeit unverindert, dann nimmt die durch Natronlauge 
neutralisirbare Saure ab, das Ammoniak zu bis durch weitere 
Entwickelung desselben die Reaktion des Harnes alkalisch wird. 

Noch wihrend der Harn sauer reagirt, tritt ebenso wie 
in von Anfang an alkalisch reagirendem Harne eine gleich- 
missige Triibung des anfangs klaren Harnes ein und mit 
ihr die Reaktion auf salpetrige Siure. Die salpetrige Saure 
selbst kann médglicherweise zum kleinen Theil schon im 
frischen Harne enthalten sein, zuin Theil bildet sie sich durch 
Fermentwirkung von Spaltpilzen aus dem wahrscheinlich in 
jedem Harne vorkommenden Salpeter, vielleicht entsteht sie 
im faulenden Harn in grésserer oder geringer Menge durch 
Oxydation auch aus dem Ammoniak. Die salpetrige Séure 
nimmt allmahlig ab und verschwindet friiher oder spiter; 
sie kann noch vorhanden sein, wenn der Harn bereits alka- 
lisch reagirt. 

Herrn Prof. E. Baumann besten Dank fiir Anregung 
und freundliche Unterstiitzung bei dieser Arbeit. 











Dextrin aus Traubenzucker. 


Von F. Museculus und Arthur Meyer. 





(Der Redaction zugegangen am 1. Februar 1881). 





Gautier stellte einen Kérper aus Traubenzucker her, 
den er zu den Isomeren des Rohrzuckers rechnet. Einer von 
uns hatte schon friiher (Musculus, Bulletin de la Société 
chimique 1872, II. p. 67) einen aihnlichen Kérper aus Trauben- 
zucker, durch Behandlung des letzteren mit Schwefelséure, 
erhalten und die Methode seiner Darstellung und seine Kigen- 
schaften kurz beschrieben. Die Resultate Gautier’s (Bull. 
de la Soc. chim. 1874 II., p. 145) veranlassten uns, diesen 
von Musculus entdeckten Kérper nochmals darzustellen und 
zu untersuchen, ob man wirklich berechtigt sei, den- 
selben in die Reihe der Dextrine zu stellen. 


Zur Darstellung der fraglichen Verbindung wurden 
20 gr. v6llig reiner Traubenzucker im Chlorcalciumbade 
geschmolzen, dann auf 20°C. abgekthlt und nach und nach 
(in 4—5 Portionen) 30 gr. englische Schwefelsiure hinzu- 
gefiigt, so dass sich die Masse auf 60 C° erhitzte und 
sich braiunte. Hierauf wurden sogleich etwa 800 gr. abso- 
luter Alkohol hinzugefiigt, die Lésung sofort von dem ent- 
stehenden geringen Niederschlage abfiltrirt und etwa 8 Tage 
bei Seite gestellt. 

Das sich abscheidende weisse Pulver wurde auf ein 
Filter gebracht, ein paar Mal mit absolutem Alkohol gewaschen 
und dann in einem Kolben am Riickflussktihler mit 300 gr. 
Alkohol ausgekocht. Das Abfiltriren und Auskochen wurde 
noch zweimal wiederholt, dann die Substanz unter dem Exsic- 
cator tiber Schwefelsiure getrocknet. 
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Wir erhielten so 50% eines rein weissen, amorphen, 
zarten, hygroscopischen Pulvers, welches jedoch in miassig 
trockener Luft nur sehr langsam zerfloss, im offenen Gefisse 
tagelang pulverférmig blieb. 

Bei 6fterem Auskochen erhielten wir eine geringere 
Ausbeute als 50°%o, da die Substanz in kochendem Alkohol 
etwas léslich ist. 

In dem Alkohole, in welchem die Fallung stattfand, ist 
die andere Halfte des Traubenzuckers jedenfalls in Verbindung 
mit der Schwefelsiure enthalten, da auch durch Zusatz von 
viel Aether zu der Mutterlauge nur ein sehr geringer, stark 
schwefelsiurehaltiger Niederschlag entstand, welcher in heissem 
absolutem Alkohol leicht léslich war. 

Unser Hauptprodukt hielt auch nach monatelangem 
Trocknen tiber Schwefelsiure noch Alkohol zuriick. 

Wasser trieb letzteren sofort aus. 

Wir lésten 10 gr. der Substanz in Wasser, destillirten 
dasselbe ab und konnten im Destillate 9°/o der angewandten 
Substanz an Alkohol durch Bestimmung des specifischen 
Gewichtes und durch Anstellung der qualitativen Proben 
nachweisen. 

Wurde die Substanz bei 110° so lange erhitzt, bis 
ihr Gewicht nicht mehr abnahm, so konnte kein Alkohol 
aus ihr durch Destillation erhalten werden. Die Elementar- 
analyse der so behandelten Substanz ergab folgende Procent- 
zahlen ftir Wasserstoff und Kohlenstoff: 

45,78 C. 
6,2 H 


Die erhitzte Substanz war sehr hygroscopisch und ballte 
sich ziemlich schnell, auch in relativ trockener Luft, zu- 
sammen. In feuchter Luft zerfloss sie sehr bald. Liessen 
wir etwa 0,1 gr. der Masse zerfliessen und dann im Vacuum 
liber Schwefelsiure trocken werden, so erhielten wir eine 
gummiartige, amorphe, durchsichtige Masse, welche um 4,2 
Procent schwerer geworden war als die Muttersubstanz. 


Einen ebensolchen gummiartigen Kérper konnten wir 
auch direct erhalten, wenn wir die nach der Destillation der 
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urspriinglichen, alkoholhaltigen Substanz mit Wasser zurtick- 
bleibende Flissigkeit tiber Schwefelsiure verdampfen liessen. 
Die Elementaranalyse dieses gummiartigen Kérpers ergab (bei 
100° getrocknet) bei einer Portion 

C = 44,69 und Ge 44,71 

MH. oe 65 H= 6,3. 

Die Analyse einer aus einer anderen Portion desselben 
Traubenzuckers hergestellten, etwas lange getrockneten Sub- 
stanz lieferte die Zahlen: 

C = 46,3 
H ==. 6/33. 

Die Substanz war in Wasser leicht zu einer fade 
schmeckenden, klebenden Flissigkeit léslich. Durch Jod 
wurde die Flissigkeit nicht gefarbt. Durch Alkohol liess 
sich die Substanz in weissen Flocken aus der wisserigen 
Lésung ausfallen. 

Das Reduktionsvermégen der wiisserigen Lésung 
gegen F ehling’sche Lésung verhielt sich zu dem des Trauben- 
zuckers wie 

3,2 : 100. 

Die Substanz drehte rechts. Die Zahl ftir die Mole- 
kularrotation der Substanz schwankte bei den verschiedenen 
Producten zwischen 

a) = + 131 und + 134. 
Durch Hefe war der Kérper nicht in Gihrung zu 
versetzen; 

Diastase griff ihn nicht an. 

Durch mehrstiindiges Kochen einer 4procentigen Lésung 
des Kérpers mit 4°/o Schwefelsiure wurde derselbe vollstandig 
in leicht krystallisirbaren Traubenzucker verwandelt. 

Wurden 5 gr. des K6rpers in 100 gr. Wasser gelést 
in das obere Gefiiss eines Graham’schen Dialysators gebracht, 
in dessen unterem Gefiisse sich 1000 gr. Wasser befanden, 
getrennt von der oberen Fliissigkeit durch eine kreisférmige, 
0,2 dem. im Durchmesser haltende Pergamentpapiermembran, 
und wurde der so beschickte Apparat 24 Stunden bei einer 
Temperatur von 3—5° C. (in einem Eisschranke, welcher in 
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einem Kiskeller stand) stehen gelassen, so fanden wir nach 
dieser Zeit im unteren Gefiisse nur 0,54 gr. des K6rpers. 
Unter ganz gleichen Verhaltnissen diffundirten die in der 
ersten Zahlenreihe der folgenden Tabelle angegebenen Mengen 
der bezeichneten Zuckerarten und Dextrine. 

Dextrose (C®°H!70%+ H?O) — 3,89 gr. 100 

Baitese (ee Haig seas ua 96 

Laevulose (aus Inulin). . . — 3,50 » 90 

Sacharose’.° So a BID) > 

Milchzucker (C!*H??0 !!+ H?0) — 3,07 

maltese}... . . . = Be 

Dextrin (aus Dextrose) . . — 0,54 

Dextrin 7 (Museulus) . . . — 0,32 

Dextrin « (Musculus) . . .-— 0,04 

Berticksichtigt man, dass alle Analysen und Versuche 
mit amorphen, sehr hygroscopischen und durch Warme leicht 
zersetzbaren Substanzen angestellt werden mussten, so wird 
es wohl nicht zu gewagt erscheinen, wenn wir aus den oben 


mitgetheilten Resultaten der Versuche die folgenden theore- 
tischen Schltisse ableiten. 


Dem Traubenzucker wird bei der angegebenen Behand- 
lung unter Mitwirkung des Alkohols von der Schwefelsiure 
Wasser entzogen und zwar 3 Molektilen Traubenzucker 
4 Molektile Wasser. 

3 C°H!20%°—4H20= C!8H280!4 

Es tritt aber zugleich 1 Molektil Alkohol in 
die Verbindung ein, und es fallt deshalb als weisses 
Pulver ein Kérper von der Zusammensetzung 

C18H28O144 C2HFO aus. 

Diese Verbindung miisste 8,9°/o Alkohol enthalten, und 
wir fanden 9°%o. 

Wird die Substanz erhitzt, so entweicht Alkohol. 

Wir fanden, dass 8,7°/° Verlust beim Erhitzen der Sub- 


stanz eintrat. 


‘) Die Annahme Seegen’s (Pfliiger’s Archiv 1880, S. 211), dass 


Traubenzucker ebenso rasch wie Maltose dialysirt, ist also nicht richtig. 
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Der dann zuriickbleibende K6rper miisste unn C'!8H28O "4 
zusamimengesetzt sein. Dieser Formel entspriche die procen- 
tische Zusammensetzung 

C — 45,96 wir fanden CG — 45,2 
H — 5,98 H - 6,37 
O — 48,06 O — 48,43. 

Bei Wasseraufnahme mtsste das Anhydrid wieder tiber- 
gehen in einen Kérper der Zusammensetzung C18 H8°Q!5, 

Die procentische Zusammensetzung desselben wire: 

C — 44,44 wir fanden C — 44,69 
H — 6,17 H— 6,5 
O — 49,39 O — 48,81. 

Der letzterwahnte Kérper hatte durchaus die 
physikalischen Kigenschaften der Dextrine, sogar 
ihr geringes Diffusionsvermégen war ihm eigen; 
er ist also zu den Dextrinen zu rechnen, und es 
geht aus der Untersuchung hervor, dass ihm mindestens das 
Molekulargewicht 486 zukommt. 


Zur Lehre vom Pepton. 
III. Ueber das Schicksal des Peptons im Blute. 
Von Dr. Franz Hofmeister. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag.) 


Eine Anzahl bereits friiher mitgetheilter ') Thatsachen 
sprechen dafiir, dass bei Eiterungsprocessen und bei Resorp- 
tion zellenreicher Exsudate Pepton aus dem Krankheitsherde 
in das Blut und von da in den Harn gelangt. Auffallig und 
mit vielfach herrschenden Ansichten nicht in Kinklang erscheint 
dabei der Umstand, dass das von dem Herde der Entziindung 
ins Blut gelangte Pepton die Blutbahn durchwandert und 
schliesslich den Kérper ynverandert verlasst, obgleich es 
seinem chemischen Verhalten nach von den bei der Ver- 
dauung gebildeten Peptonen nicht zu unterscheiden ist. Es 
liess dies die Anstellung neuer Versuche tiber das Schicksal 
des Peptons, wenn es mit Umgehung des Darms in das Blut 
gelangt, wlinschenswerth erscheinen, um so mehr, als Hoffnung 
vorhanden war, dabei nahere Aufschliisse iber das Verhalten 
des wahrend der Verdauung aufgenommenen Peptons zu 
erhalten. 

Beachtenswerthe Untersuchungen in der angedeuteten 
Richtung, sind bereits von Plész und Gyergyai und von 
Schmidt-Mitlheim mitgetheilt worden. Doch sind die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen in mehrfacher Beziehung 
mit einander in Widerspruch. Ploész und Gyergyai’*) beob- 
achteten, dass das Pepton, welches sie Hunden oder Katzen 


) Diese Zeitschrift 4. 253. 
*) Pfliiger’s Archiv f. d. ges. Physiol. X. 536. 
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durch eine Vene beibrachten, nach einiger Zeit aus dem Blute 
verschwand. Bei einem Hunde von 4500 grm. Gewicht, 
welcher 20 grm. Pepton, in 200 Ce. Wasser gelést, in andert- 
halb Stunden injicirt erhielt, war davon nach 3 Stunden im 
Blute der Carotis nur eine geringe Menge, nach 4 Stunden 
nicht einmal diese mehr nachweisbar. Wurde Pepton in 
grésserer Menge injicirt, so erschien ein geringer Theil des- 
selhen im Harne wieder. In dem erwahnten Versuch enthielt 
der nach 34/2 Stunden entleerte Harn deutlich nachweisbare 
Mengen von Pepton; 5 Stunden nach der Injection gelang 
der Nachweis nicht mehr. Die in den Harn tibergehenden 
Peptonquantititen schienen jedoch immer nur sehr kleine 
Bruchtheile der eingefiihrten Gesammtmenge zu sein. 

Schmidt-Milheim!') brachte Hunden von 8,5 bis 
28,5 kg. Gewicht betriichtliche Quantitaéten Pepton (6—10 grm.) 
durch die v. jugularis bei und beobachtete, dass selbst, wenn 
die Injection ziemlich rasch erfolgte, das Pepton nach kurzer 
Zeit — 16 Minuten nach Beendigung der Einspritzung — 
aus dem Blute verschwunden war. Wenigstens gelang es 
dann nicht mehr im Serum des centrifugirten Blutes Pepton 
aufzufinden. Den Grund dieses tiberraschend sehnellen Ver- 
schwindens sucht Schmidt-Miuilheim in einer beim Eintritt 
ins Blut fast augenblicklich erfolgenden Umwandlung, durch 
welche das Pepton seine characteristischen Reactionen ein- 
biisse. Die naheliegende Annahme, dass das. eingefiihrte 
Pepton rasch wieder durch die Nieren ausgeschieden  wiirde, 
hilt Schmidt-Miilheim aus spater zu erérternden Griinden 
fiir unstatthaft. 


1. Verhalten des Peptons 
im Thierkérper nach Injection kleiner und 
mittelgrosser Quantitaten 


Wenn in den eben skizzirten Untersuchungen nur bei- 
laufig darauf geachtet wurde, ob das injicirte Pepton nicht 
etwa seinen Weg in den Harn findet, so habe ich in den 
mitzutheilenden Versuchen gerade diesem Momente ein beson- 


a 


') Du Bois-Reymond’s Arehiv f. Physiol. 1880, 33. 
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deres Augenmerk zugewendet. Nachdem ich mich, wie friher 
Plész und Gyergyai, tiberzeugt hatte, dass ein solcher 
Uebergang wirklich stalt hat, habe ich mich bemiht, die 
Grésse des auf diesem Wege den Kérper verlassenden Antheils 
zu bestimmen.') Ich brachte den Versuchsthieren — als 
solche dienten Kaninchen und Hunde — bekannte Quantitaten 
von Pepton durch intravenése oder subcutane Injection bei 
und bestimmte den im Harn auftretenden Antheil auf polari- 
metrischem oder colorimetrischem Wege. : 

Das verwendete Pepton war entweder aus gewaschenem 
Fibrin mit Hilfe von durch Diffusion gereinigter Pepsinlésung 
oder aus dem Witte’schen Pepton siccum dargestellt. In 
beiden Fallen wurden die Reste von unverdautem Eiweiss 
(Syntonin) und die Hemialbumose*) durch Kochen mit Blei- 
hydrat*) entfernt. Nach Ausfallen des in Lésung gegangenen 
Bleis mit Schwefelwasserstoff wurde die Fltissigkeit mit 
Alkohol gefallt, und durch wiederholtes Auflésen in Wasser 
und Fallen mit Alkohol von den beigemengten Salzen fast 
vollig befreit. 

Der Gehalt der bereiteten wisserigen Lésung wurde 
durch Trocken- und Aschebestimmung festgestellt. 

Die Menge des im Harn der Versuchsthiere zu Tage 
getretenen Peptons wurde in der Mehrzahl der Faille durch 
Polarisation ermittelt, wobei auf Grund itbereinstimmender 
Versuche die specifische Drehung des reinen Fibrinpeptons 
(4) = — 63,5° angenommen wurde.‘) 

Die zu den Versuchen verwendeten Kaninchen wurden 





*) Ich muss bemerken, dass ein Theil meiner Versuche, namlich 
simmtliche an Kaninchen angestellte, aus der Zeit vor dem Erscheinen 
der Arbeit Schmidt-Miilheim’s herrihren. 

*) Das Propepton Schmidt-Mtilheim’s. Da Kihne den frag- 
lichen Kérper zuerst isolirt und zutreffend besehrieben hat, so kann der 
von ihm gewahlte Name nieht wohl dureh den von Schmidt-Mil- 
heim vorgeschlagenen, wenngleich vielleicht gliicklicheren verdrangt 
werden. 

*) Diese Zeitschrift 2. 288. 

*) Bei den einschlagigen Versuchen ergab sich fiir das aus Witte’s 
Pepton siccum dargestellte gereinigte Pepton die gleiche Zahl. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie, V. y 







































130 


nach der Peptoninjection in einem Kifig untergebracht, 
welcher mit einem Messingdrahtboden und einem mit Zink- 
blech ausgekleideten Untersatze von flach trichterférmiger 
Gestalt versehen war. Der Harn von bestimmten Zeitperioden 
wurde in einem untergestellten Gefasse aufgefangen; am Schlusse 
jedes Zeitraumes wurde der Untersatz mit heissem Wasser 
sorgfaltig abgesptilt, die Waschfltissigkeit eingeengt und 
schliesslich mit der entsprechenden Harnportion vereinigt. 
Die gesammte, meist triibe, braunlich gefirbte Flissigkeit 
wurde nun mit einigen Tropfen essigsauren Bleioxyds versetzt 
und in einem Masscylinder mit Wasser auf ein bestimmtes 
Volum (meist 100 Ce.) aufgefiillt und nach tiichtigem Um- 
schitteln filtrirt. Der Bleizusatz hat nicht blos eine sehr 
merkliche Entfairbung des Harnes zur Folge, sondern begtinstigt 
auch das Erhalten klarer, gut polarisirbarer Filtrate ausnehmend. 
Pepton geht dabei, wie mich vergleichende Versuche lehrten, 
nicht verloren. 

Da der von den Versuchsthieren gelieferte Harn, wenn 
er Pepton enthilt, eine Lésung von wesentlich anderer 
Concentration darstellt als die eingespritzte Peptonlésung, so 
erschien es witinschenswerth, zu priiffen, inwiefern Concen- 
trationsinderungen die specifische Drehung des Peptons 
beeinflussen. Die dahin gerichteten Versuche ergaben, dass 
Gehaltsénderungen innerhalb der hier in Betracht kommenden 
Grenzen ganz ohne Belang sind. 

Zum augenfalligen Beweis, dass die nach Peptoninjection 
auftretende Linksdrehung wirklich von Pepton herrtihrte und 
nicht etwa von einer anderen linksdrehenden Substanz — 
wie ja das Auftreten von linksdrehendem Harn nach Einver- 
leibung verschiedener Substanzen zur Beobachtung gekommen 
ist — habe ich mich stets durch qualitative Proben von der 
Anwesenheit von Pepton tiberzeugt. War der Gehalt des 
Harns daran ein grosser, so gelang es, die Biuretprobe 
unmittelbar in ihm hervorzurufen; bei grésserer Verdiinnung 
musste ich zur Fallung mit Phosphorwolframsaure ') greifen. 





*) Diese Zeitschrift 4. 260. 
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Im Folgenden theile ich zunichst die an Kaninchen 
erhallenen Versuchsergebnisse mit. 


A. Versuche mit Injection in die Vene. 


Versuch I. Einem Kaninchen von 1,75 kgr. Gewicht werden 
0,318 grm. Pepton in 10 Ce. Wasser gelést im Verlaufe von 15 Minuten 
durch die vena jugularis beigebracht. Der Harn der nichsten 24 Stunden 
mit Blei versetzt, auf 110 Ce. verdiinnt und filtrirt, zeigt eine Drehung 
von — 18,3‘ im 200 mm. langen Rohr. Uebergegangenes Pepton = 
0,2673 gr. oder 84,0 pCt. der injicirten Quantitat. 

Bei der qualitativen Probe auf Pepton, intensive Biuretreaction. — 

Versuch II. Demselben Kaninchen werden 0,636 gr. Pepton in 
20 Ce. Wasser gelést aus einer Burette in eine Hautvene der Schenkel- 
beuge zufliessen gelassen. Harn von 24 Stunden sammt Waschwasser 
= 100 Ce.; Linksdrehung im 200 mm langen Rohre 40,4’. Ueber- 
gegangenes Pepton 0,520 gr. oder 82 pCt. der injicirten Menge. Biuret- 
reaction sehr intensiv. 


Bei directer Einfiihrung von Pepton in die Blutbahn 
geht sonach der grésste Theil, tiber 4/5 der Gesammtmenge 
unverindert durch die Nieren ab. Dieses Ergebnis, welches 
mit den Resultaten von Plész und Gyergyai und Schmidt- 
Miuilheim in auffalligem Widerspruch steht, war nicht dadurch 
bedingt, dass die von mir angewandten Peptonmengen bedeu- 
tender gewesen waren, als die von jenen Forschern gewahlten. 
Sie betrugen bei mir 0,18—0,36 grm. pro Kilo Kaninchen, 
bei Schmidt-Mtilheim (mit Ausnahme eines einzigen Ver- 
suches, wo blos 0,22 grm. pro Kilo zur Verwendung kamen) 
von 0,51 bis 1,09 grm. pro Kilo Hund; Plész und Gyergyai 
brachten gar ihrem Versuchshund 4,4 grm. Pepton pro Kilo 
in anderthalb Stunden bei. 

Wenngleich das Ergebnis meiner Versuche an Ent- 
schiedenheit kaum etwas zu wtnschen tbrig liess, so trug 
ich doch Bedenken aus demselben Riickschliisse auf das Ver- 
halten des Peptons im Organismus unter normalen Verhalt- 
nissen zu ziehen. Die Peptonmenge, welche der herrschenden 
Ansicht zufolge, wahrend der Verdauung in’s Blut gelangt, 
ist im Ganzen viel grésser als sie in den angefiihrten Experi- 
menten zur Verwendung kam, trotzdem wire es mdglich, dass 
aus dem verdauenden Darm in der Zeiteinheit dem Blute viel 
weniger Pepton zugefiihrt wiirde, als dies bei unmittelbarer 
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Einbringung desselben in die Blutbahn geschieht. Um nun 
in der Versuchsanordnung diesem Moment Rechnung zu tragen, 
habe ich in weiteren Versuchen das Pepton nicht direct, 
sondern auf einem Umwege, vom Unterhautzellgewebe aus, 
ins Blut treten lassen. Das durch subcutane Injection beige- 
brachte Pepton wird, wie sich durch unmittelbare Beobachtung 
der Einstichstelle verfolgen lasst, nur allmahlich resorbirt, so 
dass dieselbe Quantitét, die bei Injection in die Vene sich 
fast augenblicklich tiber den ganzen Organismus verbreitet, 
nur nach und nach im Verlauf von 2—3 Stunden vom Blute 
aufgenommen wird. Bei dieser Versuchsanordnung ist dem 
Blute vollauf die Méglichkeit geboten, die successive hinein- 
gelangenden kleinen Peptonmengen jener Umwandlung zuzu- 
fuhren, durch welche das Verdauungspepton nach der gewohn- 
lichen Annahme seine hervorstechenden Eigenschaften einbtisst 
und die es vor der Ausscheidung durch die Nieren bewahrt. 
Wenn, wie nachstehend mitgetheilte Versuche lehren, selbst 
unter diesen einer solchen Umwandlung giinstigen Bedingungen 
das injicirte Pepton den Thierkérper zum grésseren Theile 
(zu zwei Drittheilen) unverindert verlisst, so kann der Schau- 
platz der angedeuteten »Umwandlung« nicht wohl in die 
Blutbahn verlegt werden. 


B. Versuche mit subcutaner Injection. 


Versuch III. Kaninchen von 1,75 kgr. erhalt 0,318 grm. Pepton 
in 10 Ce. Wasser mittelst Einstichs unter die Riickenhaut. Im Harn der 
naichsten 24 Stunden finden sich 0,195 grm. Pepton, gleich 61,3 pCt. der 
eingebrachten Quantitét. Bei qualitativer Untersuchung deutliche roth- 
violette Biuretreaction. 

Versuch IV. Demselben Kaninchen werden 0,445 grm. Pepton, 
in 14 Ce, Wasser geldst, mittelst zweier Einstiche unter die Riickenhaut 
gebracht. Der Harn der ersten 14 Stunden enthalt 0,251 grm., jener der 
weiteren 10 Stunden noch 0,041 grm. Pepton; im Ganzen werden wieder- 
gefunden 0,292 grm, = 65,4 pCt. Biuretreaction in den vereinigten Harn- 
portionen stark positiv. 

Versuch V. Dasselbe Kaninchen erhalt 0,636 grm. Pepton, in 
20 Ce, Wasser gelist, durch zwei Einstiche unter die Riickenhaut applicirt. 
Der Harn der ersten 16 Stunden enthalt 0,3525, jener von weiteren 14 
Stunden noch 0,0987 grm. Pepton; im Ganzen werden wiedergefunden 
0,4512 grm. = 70,9 pCt. der eingebrachten Menge. Biuretprobe in den 
vereinigten Harnportionen intensiv. 
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Versuch VI. Demselben Kaninchen werden 0,954 grm. Pepton. 
in 30 Ce. Wasser gelést, mittelst dreier Einstiche unter die Rickenhaut 
gebracht. Im Harn der niachsten 24 Stunden findet sich 0,672 grm. 
Pepton = 70,4 pCt. der eingebrachten Quantitat. Biuretreaction héchst 
intensiv. 

Wenngleich durch das Ergebnis der eben mitgetheilten 
Versuchsreihe ausser Zweifel gesetzt sein ditirfte, dass beim 
Kaninchen mit Umgehung des Darms in’s Blut gelangendes 
Pepton zum grossen Theil unveraindert durch die Nieren aus- 
geschieden wird, so habe ich es doch fiir winschenswerth 
erachtet, mich durch eigene Versuche zu tiberzeugen, dass 
ein Gleiches auch fiir den Hund Giltigkeit hat. Ich dachte 
dabei einerseits Aufklarung Uber die entgegengesetzten Angahen 
Schmidt-Mtilheim’s zu erhalten, andererseits dem nahe 
liegenden Einwurf die Spitze abzubrechen, Versuche an Kanin- 
chen, also Pflanzenfressern, hitten fiir die vorliegende Frage 
— die Resorption von Eiweiss — nur untergeordnete Beweiskraft. 


Bei den nachstehend mitgetheilten Versuchen an Hunden 
habe ich das Pepton stets mittelst subcutaner Injection einge- 
bracht, weil mir die auf diesem Wege erhaltenen Resultate 
gegentiber den nach Injection in die K6érpervenen zu Tage 
tretenden besonders deutlich gegen eine Umwandlung des 
Peptons durch das Blut zu sprechen schienen. Die injicirten 
Mengen wurden so niedrig gewahlt (10O—20 mal so klein als 
in den Versuchen Schmidt-Mtlheim’s), als sich dies mit 
der Méglichkeit, die in den Harn tibergehenden Quantitaten 
zu bestimmen, vertrug. . 


Versuch VII. Ein 10,0 kgr. schwerer Hund erhalt 0,657 grm. 
Pepton, in 22,5 Cc. Wasser gelést, durch zwei Einstiche unter die Riicken- 
haut. Der Hund ist gewdhnt seinen Harn in ein vorgehaltenes Glas zu 
entleeren. Die unmittelbar vor der Einspritzung gelassene Portion erweist 
sich mit dem Polarimeter untersucht als optisch unwirksam. Der nach 
3 Stunden entleerte Harn giebt bei directer Priifung auf Pepton sehr 
deutliche Biuretreaction und zeigt starke Linksdrehung. Aus derselben 
berechnet sich ein Gehalt von 0,2883 grm. Pepton. Die nach 6 Stunden 
entleerte Portion giebt gleichfalls deutliche Biuretprobe — der Pepton- 
gehalt ergiebt sich zu 0,1218 grm. Der 9 Stunden nach erfolgter Injection 
entleerte Harn zeigt nur noch sehwache Biuretfarbung und enthalt 0,069 
grm. Pepton. Der am andern Morgen 20 Stunden nach der Injection 
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gelassene Harn zeigt noch eine geringe, aber nicht mehr genauer bestimm- 
bare Linksdrehung. Priifung dieser Portion auf Peptongehalt mit Phos- 
phorwolframsaure giebt nur eine Andeutung einer Biuretprobe. In den 
ersten 9 Stunden sind im Ganzen von dem eingebrachten Pepton 0,475 
grm. oder 72,3 pCt. zur Ausscheidung gekommen. 

Gegen die absolute Richtigkeit dieser Zahl, sowie tiber- 
haupt gegen die polarimetrische Bestimmung des Peptons im 
Hundeharn, lasst sich aber ein nicht unbegrtindetes Bedenken 
geltend machen. Der Harn des Hundes zeigt nimlich, wie 
jener des Menschen, haufig eine geringe Linksdrehung. Die- 
selbe ist nun allerdings nicht so bedeutend, um etwa die in 
dem vorliegenden Versuche zur Beobachtung gekommenen 
und auf Pepton berechneten Drehungen auch nur entfernt 
zu erklaren; allein die Méglichkeit liegt vor, dass die gefun- 
denen Zahlen in Folge der Eigendrehung des Harns zu hoch 
ausgefallen sind, und dass sonach auch die im Harn wieder- 
erschienene Peptonmenge in Wirklichkeit hinter der oben 
berechneten zuriickstand. 


Der Umstand, dass der Harn des Hundes unmittelbar 
vor dem Versuche optisch inactiv war, lasst zwar dieses 
Bedenken minder schwerwiegend erscheinen, eine beruhigende 
Sicherheit kann jedoch die vorhergehende Feststellung der 
optischen Unwirksamkeit des Harns nicht bieten, da dieselbe 
im Verlauf des Versuches einer mehr oder minder ausge- 
sprochenen Linksdrehung Platz machen kénnte. Die Bedin- 
gungen, unter denen im Harne Linksdrehung auftritt, sind 
uns eben zur Zeit véllig dunkel. Aus diesem Grunde habe 
ich in den weiteren Versuchen das Pepton nicht polarimetrisch, 
sondern colorimetrisch bestimmt. 


Die grésste Schwierigkeit bei Anwendung der colori- 
metrischen Methode') auf den Harn liegt in dem Umstande, 
dass die Eigenfarbung des Harns die Herstellung einer Biuret- 
firbung von reinem Farbentone nicht gestattet. Die rosen- 
rothe, purpurrothe oder rothviolette Farbung, welche ungefarbte 
oder wenig gefirbte Peptonlésungen auf Kupfer- und Alkali- 
zusatz darbieten, erfahrt durch die Anwesenheit oder den Zusatz 





*) Vergl. diese Zeitschrift 4, 272. 
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gelber Farbstoffe eine wesentliche Beeintriachtigung, die sich 
bis zum vd6lligen Ausléschen der characteristischen Nuance 
steigern kann. Wollte man die in einer gelbgefarbten Lésung 
hervorgerufene Biuretreaction behufs quantitativer Bestim- 
mung mit der durch passenden Kupferzusatz in einer farblosen 
Peptonlésung erzielten Firbung vergleichen, so wirde man 
zunichst bei dem Versuche durch Verdiinnung in beiden 
Proben einen gleichen Farbenton zu erreichen, auf die gréssten 
Schwierigkeiten stossen; und selbst, wenn dies annihernd 
geliinge, wiirde man giinzlich falsche Zahlen erhalten. 


Dieser Uebelstand veranlasste Schmidt-Miailheim 
bei seinen Bestimmungen, die Verwendung gefarbter Flissig- 
keiten entweder ganz zu vermeiden, oder aber dieselben vor- 
her durch Digestion mit Thierkohle zu entfirben. Dieses 
Auskunftsmittel kann aber im Hinblick darauf, dass die 
Thierkohle nicht unbetrachtliche Mengen Pepton zurtickzu- 
halten vermag, kaum als nachahmenswerth bezeichnet werden. 
Ich habe deshalb den entgegengesetzten Weg eingeschlagen. 
Statt den Harn zu entfairben, habe ich es vorgezogen, der 
Peptonlésung von bekanntem Gehalt, welche der Bestimmung 
zur Grundlage diente, durch Zusatz indifferenter gelber Farb- 
stoffe, die Farbe des Harns zu verleihen. Zu diesem Zwecke 
bereitete ich mir vor jeder Bestimmung durch Zusatz von 
Curcumatinctur (manchmal kam neben Curcuma auch Bismarek- 
braun, Picrinséure, unter Umstinden selbst Picrocarmin zur 
Verwendung), zu alkalisch gemachtem Wasser eine Vergleichs- 
fliissigkeit von der Farbennuance des zu untersuchenden Harns. 
Zu einem abgemessenen Volumen dieser Flissigkeit wurde 
eine bestimmte Menge Pepton hinzugeftigt und nun durch 
Versetzen mit gemessenen Mengen Natronlauge und Kupfer- 
lésung eine mdglichst characteristische rothviolette Biuret- 
firbung hervorgerufen. Kin Gleiches geschah mit einer 
abgemessenen Menge des peptonhaltigen Harns. Die inten- 


siver roth oder violett gefarbte Probe — in der Regel die 
Peptonlésung — wurde nun durch Zufiigung gemessener 


Mengen der gelb gefarbten Vergleichsfliissigkeit so lange ver- 
diinnt, bis die Farbung beider Proben identisch erschien. 
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Mit Riicksicht auf die in beiden Proben  stattgefundene 
Volumsainderung und den ursprtinglichen Peptongehalt der 
Vergleichsprobe liess sich nun der Gehalt des Harns ohne 
weiteres berechnen. Die Uebereinstimmung der stets doppelt 
ausgefiihrten Bestimmungen war eine befriedigende. 

Wie aus Nachstehendem ersichtlich, ergab sich bei den 
mit Hilfe des colorimetrischen Verfahrens ausgefiihrten Ver- 
suchen das gleiche Resultat, wie bei den friiher mit Bentitzung 


des Polarimeters ausgefihrten. 

Versuch VIII. Derselbe Hund, wie in Versuch VII. erhalt 0,321 
grm. Pepton, mittelst Einstichs unter die Riickenhaut. Der 3 Stunden 
nach der Injection entleerte Harn enthalt . . . . 0,178 grm. 
der nach weiteren 3 Stunden entleerte . . . . . 0,047 » 





somit im Ganzen 0,225 grm. Pepton 
oder 70,3 pCt. der eingefiihrten Menge. Die behufs Controle parallel aus- 
gefiihrten polarimetrischen Bestimmungen ergaben sehr nahestehende 
Werthe (im Ganzen 0,226 grm.). 

Versuch IX. Demselben Hunde werden 11,5 Cc. Peptonlésung, 
enthaltend 0,409 grm. Pepton, unter die Rtickenhaut gebracht. Die 
Resorption von den 2 Einstichstellen geht auffallig langsam von Statten ; 
die durch die Injection bedingte Schwellung ist noch nach 3 Stunden 
fast im urspriinglichen Umfange sichtbar. Der um die gleiche Zeit 
entleerte Harn enthalt nur 0,062 grm. Pepton. Eine nach 6 Stunden 
entleerte Portion enthalt 0,094 grm., eine weitere in der 9. Stunde nach 
der Injection entleerte 0,074 grm. Im Ganzen sind sonach ausgeschieden 
0,230 grm. = 56,3 pCt. der injicirten Menge. 

Nachstehend stelle ich die mitgetheilten Versuche tiber- 
sichtlich zusammen : 


























Ps 2 ier Davon im Harn 
ir) ‘ | yee epton- soderg ; 
4 z Thierspecies. menge. wiedergefunden 
a grm. grm., | pct. 
A. Bei Injection in die Vene. 
1 Kaninchen 0,318 0,267 84,0 
2 > 0,636 0,520 82,0 
Im Mittel 83,0 
B. Bei subcutaner Injection. 
3 Kaninchen 0,318 0,195 61,3 
4 » 0,445 0,290 65,4 
5 » 0,636 0,451 70,8 
6 > 0,954 0,672 70,4 
7 Hund. 0,657 0,475 72,3 
8 . 0,321 0,225 70,3 
9 » 0,409 0,230 56,3 
Im Mittel 66,7 
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Die gefundenen Zahlen, wenn sie gleich bei den Mangeln, 
welche naturgemiiss der polarimetrischen und der colorimetri- 
schen Methode anhaften, nicht den Werth von durch Gewichts- 
bestimmung ermittelten beanspruchen kénnen, fiihren im 
Hinblick darauf, dass sie nach verschiedenen Methoden und 
bei mehrfach veranderter Versuchsanordnung erhalten wurden, 
in ihrer Uebereinstimmung eine nicht zu missverstehende 
Sprache. Wollte man an ihrer absoluten Grésse makeln, so 
musste man bedenken, dass sie in Folge der Versuchsanord- 
nung eher zu niedrig als zu hoch ausfallen mussten, wie 
namlich der Verlauf der Versuche am Hunde lehrt, nimmt 
der Peptongehalt des Harns nach der Injection allmahlich 
ab und ist sechs oder neun Stunden nach derselben tiberhaupt 
nicht mehr nachzuweisen; trotzdem ist es méglich, ja wahr- 
scheinlich, dass auch die nach der 6. oder 9. Stunde ent- 
leerten Harnportionen Pepton enthalten, nur in so geringen 
Mengen, dass der qualitative Nachweis kein Resultat mehr 
giebt. Um den entsprechenden Werth miissen dann auch 
die bei der quantitativen Bestimmung erhaltenen Zahlen zu 
niedrig ausfallen. Sei dem, wie dem wolle, so viel kann als 
durch obige Versuche sichergestellt betrachtet werden, dass 
Pepton, das auf einem anderen Wege, als vom 
Darm aus, in die Blutbahn gelangt, zum grésseren 
Theil den Organismus unverandert durch die 
Nieren verlasst. 


2. Versuche mit Injection grésserer 
Peptonmengen. 

Der auffallige Widerspruch, in dem sich meine Versuchs- 
ergebnisse zu jenen Schmidt-Mtlheim’s befinden, macht 
eine niaihere Darlegung der einschlagigen Verhiltnisse er- 
forderlich. 

Wie oben erwahnt, verschwanden in Schmidt-Mil- 
heim’s Versuchen die in die Vene eingebrachten betracht- 
lichen Peptonquantititen tiberraschend schnell aus dem Blute, 
was dieser Forscher auf eine im Blut stattfindende Umwand- 
lung des Peptons in echte Eiweisskérper zurtickzufiihren geneigt 
ist. Nach dem Mitgetheilten liegt jedoch der Gedanke nahe, 
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dass dieses Verschwinden vielleicht nur auf einer raschen 
Ausscheidung des Peptons durch die Nieren beruht haben 
kénnte. Schmidt-Miilheim hat selbst diese Médglichkeit 
ins Auge gefasst, dieselbe jedoch aus zwei Griinden zurtick- 
gewiesen. Einmal hat Schmidt-Mtilheim in dem Harn 
seiner Versuchsthiere niemals Pepton angetroffen. Doch findet 
sich tiber diesen nicht unwichtigen Punkt in seinen Versuchs- 
protocollen nur eine einzige nihere Angabe, die tiberdies nicht 
auf volle Beweiskraft Anspruch erheben kann. Der fragliche 
Harn wurde nimlich vor der Untersuchung auf Pepton mit 
Thierkohle entfarbt, was, wie oben erwihnt wurde, der 
Sicherheit des Nachweises erheblich Abbruch thut. 


Andererseits beobachtete Schmidt-Mtilheim, dass 
im Gefolge der Peptoninjection hochgradige Blutdrucksenkung 
mit vélligem Stillstand der Harnsecretion auftritt, was selbst- 
verstindlich eine Ausscheidung des Peptons mit dem Harn, 
so lange der Stillstand dauert, gianzlich ausschliesst. Ich bin 
nun weit entfernt, die Beweiskraft des mitgetheilten, zur 
Demonstration dieses Verhaltens angestellten Versuches an- 
zweifeln zu wollen, muss jedoch hemerken, dass der weitere 
Nachweis, dass auch in allen tibrigen einschligigen Versuchen 
eine Stockung der Harnsecretion, und zwar wihrend der 
ganzen Versuchsdauer, bestanden habe, durchaus nicht er- 
bracht ist. 

Es ist somit die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
auch in Schmidt-Mtilheim’s Versuchen ein Theil des 
ins Blut gebrachten Peptons seinen Weg durch die Nieren 
nach Aussen gefunden hat, und ich hatte mich bei dieser 
Deutung umso eher beruhigen kénnen, als in meinen Ver- 
suchen eine Stockung der Harnsecretion offenbar nicht oder 
nur ganz vorubergehend eingetreten sein konnte. 


Um aber nichts zu versiumen, was zur Aufklirung des 
angedeuteten Widerspruchs dienen konnte, habe ich einige 
Versuche unter den von Schmidt-Mtlheim eingehaltenen 
Bedingungen angestellt und dabei die injicirten Peptonmengen 
so hoch gewihlt, dass sie den Eintritt eines vdélligen Still- 
stands der Harnsecretion mit Sicherheit erwarten liessen. 
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Nach der Angabe Schmidt-Miilheim’s verschwindet auch 
unter diesen Verhaltnissen das Pepton ziemlich rasch aus 
dem Blute. Ist nun dieses Verschwinden die Folge einer im 
Blute stattfindenden Umwandlung, wie der genannte Forscher 
annimmt, so war nicht zu erwarten, dass unverandertes 
Pepton ausserhalb der Blutbahn angetroffen werden kénnte. 
Geht jedoch, wie meine friiheren Versuche wahrscheinlich 
machen, dem Blute eine solche »umwandelnde« Fihigkeit ab, 
so durfte ich hoffen, das injicirte Pepton entweder noch im 
Blute oder sonst irgendwo im K6rper unverandert vorzufinden. 
Dabei hatte ich namentlich die Niere vor Augen, in welcher, 
wie Heidenhain’s Versuche gelehrt haben, trotz gleich- 
zeitigem vélligen Stocken der Wasserausfuhr, die Aufnahme 
und Anhaufung «harnfahiger» Substanzen durch die Epithelien 
der gewundenen Harnkanilchen ungestért fortbestehen kann. 

Betreffs der Versuchsanordnung bedarf es kaum einer 
Erlauterung. Ich brachte Hunden gréssere Peptonmengen 
durch die Venen bei, tédtete sie, wenn die zuerst eingetretene 
Narcose im Weichen begriffen war, durch Verblutenlassen 
und bestimmte den Gehalt von Blut und Nieren, zum Theil 
auch von anderen Organen, an Pepton. Dies setzt voraus, 
dass die Nieren und die tbrigen zur Untersuchung gewahlten 
Organe, normaler Weise weder bei niichternen noch bei ver- 
dauenden Thieren, Pepton enthalten, und habe ich mich von 
der Richtigkeit dieser Voraussetzung durch besondere Ver- 
suche, tiber die ich demnachst Weiteres berichten werde, 
genugend tiberzeugt. 

Versuch X. Einem 6,9 kgr. schweren, seit 24 Stunden niichternen 
Hunde wurden Canulen in die arteria und vena cruralis eingebunden. 
Hierauf (um 11 Uhr) wurde eine Blutprobe aus der Arterie entnommen 
und gleich darauf mit der Injection von Pepton begonnen. Nachdem 
30 Ce. der Peptonlésung, entsprechend 1,07 grm. Pepton, aus der Burette 
in die Vene eingeflossen waren, wurde die Injection (um 11 Uhr 20 Min.) 
abgebrochen und neuerdings aus der Arterie eine Blutprobe entnommen- 

Wahrend der Einspritzung trat wiederholt dyspnoisches Athmen 
ein, bald verfiel das Thier jedoch in tiefen, ruhigen Schlaf. Um 11 Uhr 
35 Min. und 11 Uhr 50 Min* wurde noch etwas Blut abgelassen, hierauf 


der Hund durch Verblutenlassen getédtet, die Bauchhohle eréffnet und 
die Nieren herausgenommen. 
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Die Blase enthielt nur einige Cubiccentimeter eines etwas eiweiss- 
haltigen aber peptonfreien Harns. 

Bei der Entnahme der Blutproben verfubr ich so, dass das Blut aus 
der Arterie direct in ein gewogenes Glaschen aufgefangen, rasch gewogen 
und, um postmortalen Verainderungen méglichst vorzubeugen, sofort in 
kochendes Wasser gebracht wurde. Ebenso wurden die Nieren, nach dem 
Herausnehmen gleich gewogen, mit der Scheere in grobe Stiicke geschnitten 
und in siedendes Wasser geworfen. Behufs weiterer Verarbeitung wurden 
die Blutcoagula, wie die Nierenstiicke, méglichst verkleinert, zuletzt in 
der Reibschale zu einem Brei verrieben und dann wieder iu die Fliissig- 
keit, aus der sie stammten, zuriickgebracht. Durch Kochen mit Eisen- 
chlorid und essigsaurem Natron nach vorgiingiger Neutralisation’) wurde 
nun das noch in Lésung befindliche Eiweiss gefallt, die Fliissigkeit sammt 
dem Niederschlag in einem Maasscylinder auf ein bestimmtes Volum gebracht 
und darin 12 Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde filtrirt, vom Filtrat 
ein aliquoter Theil abgemessen, auf dem Wasserbad auf ein geringes 
Volum gebracht, und der Peptongehalt colorimetrisch bestimmt. Die 
Ausfiihrung der Bestimmungen geschah in der beschriebenen Weise, nur 
waren die zur Untersuchung gelangenden Fliissigkeiten meist wenig 
gefirbt, weshalb denn auch der Zusatz alkalischer, gelber Farbstoff- 
lésungen nur in beschranktem Masse zur Verwendung kam, 

Dabei ergab sich, dass von den Blutproben blos jene, welche 
unmittelbar nach Schluss der Einspritzung entnommen worden war, 
Pepton enthielt, u. z. in 14,72 grm. Blut 0,0033 grm. Pepton, somit 
0,0225 pCt.*) Obgleich die eine viertel und eine halbe Stunde spiiter 
abgelassenen Blutproben peptonfrei waren, zeigten die Nieren einen 
erheblichen Peptongehalt. Sie enthielten bei einem Gewicht von 50 grm. 
0,064 grm. Pepton oder 1,28 pM. des Nierengewichts, d. i. ungefahr 
6 pCt. der injicirten Menge. 

Versuch XI. Einem 10,5 kgr. schweren Hunde, welcher seit 
24 Stunden kein Futter erhalten hat, wird um 3 Uhr 30 Min. etwas Blut 





*) Diese Zeitschrift 4, 271. Zusatz von Bleizuckerlésung erwies 
sich als unndthig. 

*) Nimmt man die Blutmenge des Versuchsthieres zu 7 pCt. des 
Korpergewichts = 483 grm. an, so wirde die Zufuhr von 1,07 grm 
Pepton einen Procentgehalt des Blutes von 0,22 bedingen. Allein das 
Pepton bleibt nicht im Blute, sondern geht rasch in die Gewebe tiber. 
Die Verdtinnung, die es dabei erfahrt, ist abhingig von der im Kérper 
vorhandenen Wassermasse. Nimmt man diese zu rund 65 pé€t. des 
Kérpergewichtes an, so wiirden im vorliegenden Versuche die injicirten 
1,07 grm. eine Verdiinnung auf 4485 grm. erfahren haben, was einem 
Peptongehalt der sammtlichen Kérperfliissigkeiten von 0,0239 p(t. 
(gef. 0,0225) entspriiche. Eine solche gleichmissige Vertheilung kann 
natiirlich nur unmittelbar nach der Injection bestehen, 
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aus der arteria cruralis entnommen (Blut L.), hierauf in die vena cruralis 
Peptonlésung (10 Cc.) einfliessen gelassen. Bald tritt Narcose ein. Om 
4 Uhr wird eine zweite Blutprobe entnommen; hierauf allmalich mit 
kleinen Unterbrechungen Pepton zufliessen gelassen, bis die injicirte 
Menge um 4 Uhr 36 Min. 30 Cc. = 9,6 grm. betragt. Um 5 Uhr wird 
eine dritte Probe Blut aufgefangen, der Hund getédtet, Niere, Milz, Leber, 
Hirn, Herz und ein Stiick Muskelfleisch vom Oberschenkel mit mdg- 
lichster Beschleunigung in Arbeit genommen. 


Die Untersuchung ergab, dass in den beiden ersten Blutproben, 
ferner in Herz, Muskelfleisch, Leber und Hirn kein Pepton nachweisbar 
war. Hingegen fand es sich in der letzten ca. 24 Min. nach Beendigung 
der Injection entnommenen Blutprobe, in der Milz und der Niere. 


In der Blutprobe im Gewicht von 24,964 grm. war 0,0103 grm. 
Pepton enthalten, d. i, 0,041 pCt. In der Milz (27 grm.) fand sich 
0,0110 grm. Pepton = 0,0409 pCt.; in beiden Nieren (65 grm.) 0,271 grm. 
= 0,417 pCt. Hiezu muss bemerkt werden, dass der Hund vor Beginn 
des Versuches Harn gelassen hatte, dass er jedoch gegen Schluss des 
Versucbes neuerdings ca. 20—30 Cc. Harn entleerte, welche leider nicht 
aufgefangen werden konnten. Bei der Eréffnung der Bauchhéhle wurde 
die Blase fest contrahirt vorgefunden. 


Dem Auffinden von Pepton in der Milz, so interessant es im Hin- 
blick auf die negativen Befunde in anderen Organen erscheint, méchte 
ich vorlaufig kein zu hohes Gewicht beimessen, da ich einmal bei einem, 
allerdings in Verdauung begriffenen Hunde ein gleiches Vorkommen beob- 
achtet habe. Andererseits méchte ich die Frage, ob die Leber doch nicht 
vielleicht eine, wenngleich jedenfalls geringe Peptonmenge enthielt, im 
Hinblicke auf den Umstand, dass der Leberextract stark gefarbt war, nicht 
endgiiltig entscheiden wollen. 


Versuch XII. Trachtige, seit 24 Stunden hungernde, 6650 grm. 
schwere Hiindin. Es wird in die Carotis eine Caniile eingebunden; die 
Burette mit der Peptonlésung wird mit der v. jugularis verbunden. 

10 Uhr 37 Min. Blutentziehung (Blutprobe L.). 

11 Uhr 30 Min. Beginn der Peptoninjection. 

11 Uhr 40 Min. Nachdem 10 Ce. = 2,72 grm. Pepton in die Jugularis 
eingeflossen sind, wird die Injection abgebrochen und eine zweite 
Blutprobe aus der Carotis entnommen. 

11 Uhr 55 Min. Blutentziehung (Blutprobe IIL). 

12 Uhr 10 Min. Entnahme einer IV. Blutprobe. 


Hierauf neuerliche Injection von 10 Cc. Pepton auf einmal. 


12 Uhr 30 Min. Entnahme der V. Blutprobe. 
12 Uhr 50 Min. VI. Blutentziehung. 


Hierauf wird der Hund getédtet, Nieren, Herz und der 1600 grm. 
schwere Uierus behufs Untersuchung herausgenommen. 





142 











Das Thier hatte vor Beginn des Versuches Harn gelassen; wihrend 
des Versuches erfolgte keine Entleerung, bei Eréffnung der Bauchhdhle 
wurde die Blase fest contrahirt, ohne einen Tropfen Harn angetroffen. 
Das Ergebniss der Peptonbestimmungen ist aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich. 











































































= ¢ | Gefd. Pepton 
al 
‘5 bo Bemerkungen. 
> - 0 
© - | grm. | Jo 
Blut I. 10,22; — — | I. Injection von Pep- 
Blut II. (sofort nach Be- ton (10 Cc. = 2,72 gr.) 
endigung der Injection 
entnommen) 29,50 | 0,0250| 0,085 
Blut III. (15 Minuten 
A spiter) 20,59 | 0,0090| 0,044 
i Blut IV. (nach weiteren 
Es 15 Minuten entnommen) | 21,25| — — |II. Injection (10 Cc, = 
fi Blut V. (20 Minuten nach 2,72 gr.) 
‘ der zweiten Injection 
vf entnommen) 17,85 | 0,0133 | 0,073 
i Blut VI. (40 Minuten nach 
der zweiten Injection 
it entnommen) 19,68 | Spur _ 
j Nieren 41,0 | 0,7422| 1,81 | d. i. 14 Proe. der ge- 
i? Herz 41.0 sien es sammten injicirten 
ti Frauchtwasser 421 | — _ Sopeommengs. 
Von einem der fiinf im Uterus vorgefundenen Embryonen wurde 
einerseits die Haut mit der anhaingenden Muskulatur, andererseits Herz, 






Nieren, Lungen und Leber zusammen auf Pepton verarbeitet; das Resultat 
war ein negatives. 

Das Ergebniss der eben mitgetheilten Versuche ist geeig- 
net, einiges Licht auf den scheinbaren Widerspruch zu werfen, 
der zwischen Schmidt-Mtlheim’s und meinen Versuchs- 
resultaten besteht. Es ist richtig, dass auch bei Stillstand 
der Harnsecretion das ins Blut gebrachte Pepton in demselben 
nach relativ kurzer Frist (20—30 Minuten) nicht mehr nach- 
gewiesen werden kann; dass jedoch dieses Verschwinden nicht 
auf eine chemische Umwandlung zu schliessen berechtigt, geht 
schon daraus hervor, dass constant nicht unbetriachtliche 
Antheile der eingefiihrten Peptonmenge, 4—14 Proc., unver- 
iindert in der Nieren nachgewiesen wurden. Bei dem Umstand, 
dass neben den Nieren nur wenige Organe_ beriicksichtigt 
werden konnten, steht sogar die Méglichkeit offen, dass bel 
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Untersuchung des gesammten Ko6rpers die ganze angewandte 
Quantitaét wiedergefunden werden kénnte. Doch habe ich 
von der Ausfiihrung eines solchen Versuches vorderhand 
abgesehen, weil er eine genauere Kenntniss des normalen 
Vorkommens von Pepton in den Geweben voraussetzt, als 
wir der Zeit besitzen. 


Wenn das ins Blut gebrachte Pepton aus demselben 
verschwindet, genauer ausgedriickt, mit unseren Nachweis- 
methoden darin nicht mehr erkannt werden kann, so braucht 
dies also nicht an einer chemischen Umwandlung zu liegen, 
es bieten sich noch andere Modglichkeiten einer Erklarung 
dar. Zwei Momente kommen da besonders in Betracht. 
Fiir’s erste erfaihrt das eingebrachte Pepton, indem es sich 
iiber die gesammte Blutmenge und von da tiber die Gewebs- 
fliissigkeiten vertheilt, eine Verdtiinnung, die im Wesentlichen 
von dem Wassergehalte des Kérpers abhingig ist und bei 
Anwendung missiger Peptondosen bedeutend genug sein kann, 
den Peptongehalt des Blutes rasch unter die Grenze der 
Nachweisbarkeit herabzudrticken. Der Uebertritt des Peptons 
aus dem Blute in die Gewebe gibt bei einzelnen Organen, 
wie beim Gehirn, zu characteristischen Vergiftungssymptomen 
Veranlassung, die nicht auftreten kénnten, wenn das Pepton 
innerhalb der Gefasswinde festgebannt wire. 


Ein zweites Moment, welches das Verschwinden des 
Peptons aus dem Blute bedingen kann, ist die Anhaufung 
desselben in bestimmten Geweben ausserhalb der Blutbahn, 
z. B. wie meine Versuche zeigten in der Niere. Wenn ein 
Organ dem durchstrémenden Blute das jeweilig darin enthaltene 
Pepton entzieht, so muss der Gehalt des Gesammtblutes daran 
immer mehr absinken, bis er schliesslich mit unseren Hilfs- 
mitteln nicht mehr erkannt werden kann. Bedenkt man nun, 
dass in unserem Falle beide Momente, Verdtinnung durch die 
Wassermasse des Koérpers und Anhaufung an _ bestimmten 
Stellen ausserhalb der Blutbahn zusammenwirken, so wird 
man unschwer das scheinbare Verschwinden des Peptons 
begreiflich finden und weiter gehende Hypothesen bis auf 
Weiteres fiir entbehrlich erachten. 
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Eine in den letztmitgetheilten Versuchen regelmassig 
beobachtete Erscheinung verdient noch Erwihnung, es isl 
dies die Anhaufung von Pepton in der Niere, welche in Ver- 
such XII in einem Gehalt von 1,81 grm. auf 100 grm. feuchte 
Nierensubstanz ihren Héhepunkt erreicht. Zu einer Zeit, wo 
das Blut nicht mehr bestimmbare Spuren Pepton enthalt, 
findet sich in den Nieren, deren Gewicht 462 des Kérper- 
gewiehts betragt, der siebente Theil der gesammten injicirten 
Menge aufgespeichert. Es bildet dieses. Verhalten ein Seiten- 
stuck zu der von Heidenhain beobachteten Anhaufung von 
indigschwefelsaurem Salz in der Niere nach Halsmarkdurch- 
schneidung, eine Analogie, die sich aus dem Umstand erklart, 
dass Peptoninjectionen, wie Halsmarkdurchschneidung, Ab- 
sinken des Blutdrucks mit consecutiver Stockung der Wasser- 
ausfuhr durch die Nieren nach sich ziehen. Die Ausscheidung 
des Peptons ist sonach, wie jene des indigschwefelsauren 
Natrons, ein von der Wasserseeretion physiologisch getrennter 
Vorgang. Wenn man in weiterer Verfolgung der angedeuteten 
Analogie den Secretionsvorgang in die Epithelien der gewun- 
denen Harnkanilchen verlegt, so stellt sich damit das Pepton 
in einen merkwiirdigen Gegensatz zu den ihm so nahe ver- 
wandten Eiweisskérpern des Blutes, deren Ausscheidung nach 
den vorliegenden Erfahrungen durch die Glomeruli zu erfolgen 
scheint. ') 

Um zu erfahren, ein wie grosser Theil des ins Blut 
gebrachten Peptons bei der von Schmidt-Milheim ge- 
wahlten Versuchsanordnung im Harn wiedererscheint, habe 
ich bei zwei Hunden die nach Wiedereintritt der Nieren- 


thatigkeit im Harn auftretenden Peptonmengen bestimmt. 

Versuch XII. Eine 5800 grm, schwere Hiindin erhalt 26 Cc. 
einer 18prozentigen Peptonlésung (= 4,68 grm.) im Verlauf einer Viertel- 
stunde in die Cruralvene injicirt. Die Peptonnarcose trat in der gewéhn- 
lichen Form ein. Das nach der Injection in einen Hundek&fig gesetzte 
Thier entleerte nach 33 Stunden 530 Cc. eiweissfreien Harnes. In dem- 
selben fand sich bei der colorimetrischen Bestimmung 1,5084 grm. Pepton 
== 32,2 pCt. der injicirten Gesammtmenge. 


*) Nach Ponfick wird auch der Blutfarbstoff durch die Epithelien 
der gewundenen Harnkanilchen ausgeschieden. (Heidenhain in 
Hermann’s Handbuch der Physiol. Bd. V, I. Theil, S. 351.) 
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Versuch XIV. Ein junger, 3030 grm. schwerer Hund erhalt in 
10 Minuten 17,6 Cc. derselhen Peptonlésung = 3,168 grm. Pepton in die 
Cruralvene injicirt. Der drei Stunden nach der Injection entleerte Harn 
enthalt 0,4662 grm. (14,7 pCt. der injicirten Menge), der in den weiteren 
20 Stunden gelassene noch 0,2034 grm. Pepton. Im Ganzen wurden 
somit (,6696 grm. oder 21,1 pCt. der eingebrachten Menge wiedergefunden. 


In beiden Versuchen gingen, entgegen der Angabe 
Schmidt-Milheim’s, nicht unbetrachtliche Quantitaten 
des injicirten Peptons in den Harn tber, was wiederum zeigt, 
wie wenig man berechtigt ist, aus dem Verschwinden des 
Peptons aus dem Blute auf eine Umwandlung desselben inner- 
halb der Blutbahn zu schliessen. Doch war die ausgeschiedene 
Menge geringer als in jenen Versuchen, in welchen kleinere 
Peptonmengen zur Verwendung kamen. Im Wesentlichen 
bestand das wiedererschienene Pepton offenbar aus jenem 
Quantum, welches sich wihrend des Stillstandes der Harn- 
secretion in den Nieren angesammelt hatte. Was wahrend 
der Secrelionsstockung aus dem Blute nicht in die Niere 
sondern nach anderer Seite austritt, scheint unter Bedin- 
gungen zu gelangen, welche ein Zuriicktreten desselben ins 
Blut und damit in den Harn unméglich machen oder doch 
sehr verlangsamen. Ob die Ursache davon darin zu suchen 
ist, dass das Pepton in anderen Organen festgehalten wird, 
ob es mit den Darmsecreten in den Darmkanal ergossen 
wird, oder was sonst der Grund dieses Verhaltens sein mag, 
muss dahingestellt bleiben, ist tibrigens fir den Kern der 
Frage von untergeordneter Bedeutung. Versuche wie jene 
Schmidt-Mtilheim’s und die eben mitgetheilten, bei denen 
der Organismus in wenigen Minuten Peptonmengen zugefihrt 
erhalt, deren Aufnahme vom Darm aus nur ganz allmahlich 
dem Fortgange der Verdauung entsprechend zu erfolgen pflegt, 
die sonach tiber die Grenzen physiologischer Verhiltnisse 
weit hinausgehen, erscheinen kaum geeignet uns Aufschluss 
liber das normale Verhalten des Peptons im K6rper zu 
gewahren. Dazu kommt noch, dass solche Versuche zu 
pathologischen Veranderungen fiihren, welche ihren Werth 
fir das Verstaindniss physiologischer Verhialtnisse noch weiter 
zu schmilern geeignet sind. 


Zeitschrift f. physiol Chemie, V. 10 








146 


Ich hatte auch von solchen Versuchen ganz abgesehen, 
wenn nicht das Beditirfniss vorgelegen hatte, den Widerspruch 
aufzukliren, der scheinbar zwischen Schmidt-Mtlheim’s 
und meinen Beobachtungen bestand. Ich hoffe nunmehr 
gezeigt zu haben, dass dieser Widerspruch nur auf einer 
nicht ganz zutreffenden Deutung der Versuche Schmidt- 
Milheim’s beruhte und die Beweiskraft der Ergebnisse 
meiner mit kleinen Peptonmengen angestellten Versuche nicht 
im Mindesten zu schmilern vermag. 


3. Schlussbemerkungen. 


Die Ergebnisse der vorstehenden Untersuchungen lassen 
die altere Lehre von dem Verhalten des Peptons im Thier- 
kérper in einem neuen Lichte erscheinen. Die ehemals gang 
und gabe, neuerdings von Schmidt-Milheim verfochtene 
Annahme, wonach das Pepton im Blute einer raschen Um- 
wandlung verfallen sollte, lasst sich mit den gefundenen 
Thatsachen nicht ohne Zwang in Einklang bringen. Das 
Schicksal des Peptons im Blute, mag es dahin durch direkte 
Einfiihrung in die Blutbahn oder durch allmahlich erfolgende 
Resorption vom Unterhautzellgewebe aus gelangt sein, ge- 
staltet sich im Wesentlichen gleich dem Schicksal anderer 
leicht léslicher und diffusibler Verbindungen. Dem Blutstrom 
folgend, vertheilt es sich rasch tiber alle Gewebe, wobei es 
zu mehr oder minder ausgesprochenen Vergiflungssymptomen 
fihrt, und wird, wenn der Weg durch die Niere offen ist, 
schliesslich zum gréssten Theil unverandert mit dem Harn 
ausgeschieden. Das Vorkommen von Pepton im Urin unter 
Verhaltnissen, welche den Uebertritt dieses Kérpers ins Blut 
bedingen, z. B. im Resorptionsstadium der Pneumonie, hat 
damit alles Rathselhafte verloren. 

Versucht man nun dieses Verhalten zur Erklarung des 
bei der Verdauung stattfindenden Resorptionsvorganges her- 
anzuziehen, so fallt sofort die grosse Verschiedenheit in die 
Augen, die zwischen dem Schicksal des vom Darm aus resor- 
birten und des durch Injektion dem Organismus zugefiihrten 
Peptons bestehen muss. Nach Analogie des Beobachteten 
ware zu erwarten, dass das vom Darm aus aufgenommene 
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Pepton zum gréssten Theil im Harne wiedererschiene, und 
uberdies auf dem Wege durch den K6rper bei der betracht- 
lichen Menge des taglich und stiindlich resorbirten Peptons 
wenigstens zeitweilig das Auftreten von Vergiftungssymptomen 
bedingen wurde’). 

Das Ungereimte einer solchen Annahme, derzufolge die 
Ueberfiihrung der Eiweisskérper in Pepton als zwecklos und 
iiberfliissig, die Resorption des gebildeten Peptons als ein 
das kérperliche Wohlbefinden gefaihrdendes Moment erschiene, 
liegt zu sehr auf der Hand, um einer Widerlegung zu bediirfen. 

Es entsteht nun die Frage, wie die angedeutete Ver- 
schiedenheit zu erkliren ist. Zu einer Zeit, da man die 
Peptonisirung des Eiweisses im Darm fiir einen nebensich- 
lichen Vorgang anzusehen geneigt war, hitte man sich tiber 
diese Schwierigkeit eher beruhigen kénnen. Nicht so jetzt, 
wo durch Versuche Schmidt-Mitlheim’s?) dargethan ist, 
dass die Verfliissigung der genossenen Eiweissstoffe keine 
blosse Lésung, sondern zum grésseren Theile (zu ca. %/5) eine 
Ueberfiihrung in Pepton darstellt; wo ferner von demselben 
Forscher wie auch von Anderen Angaben vorliegen tiber das 
Vorkommen von Pepton im Blute verdauender Thiere, An- 
gaben, die ich zu bestatigen in der Lage bin. 

Zur Beantwortung dieser Frage kénnte man zuniachst 
genecigt sein, die bei der Verdauung einerseits, bei Pepton- 
injektionen andererseits mitspielenden quantitativen Verhialt- 
nisse heranzuziehen. Vom Darmkanal erfolgt nimlich Tag 
fiir Tag die Resorption bedeutender Peptonmengen, allein sie 
erfolgt allmahlich und die in der Zeiteinheit ins Blut ge- 
langende Quantitat ist méglicherweise eine verschwindend 





*) Ist auch die dosis letalis des Peptons eine sehr hohe — sie 
betragt fiir den Hund mehr als 1,0 grm. pro Kilo Thier, — so sind doch 
schon relativ geringe Mengen nicht ohne Einfluss auf das Befinden der 
Thiere. Bei einem 10 Kilo schweren Hund trat nach subcutaner Injektion 
von 0,2—0,4 grm Pepton constant eine mehrere Stunden andauernde 
Schlafrigkeit, Miidigkeit und Schwache ein; dasselbe Thier verzehrte aber 
taglich 500 grm. Pferdefleisch (entsprechend ca. 125 trockenen Eiweisses) 
auf einem Sitz und befand sich sehr wohl dabei. 


*) Du Bois-Reymond’s Archiv f. Physiologie, 1870, 39, 
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geringe; bei Injektion in die Vene hingegen wird soviel 
Pepton in der Zeiteinheit ins Blut gebracht, dass eine Ent- 
fernung des Ueberschusses durch die Niere begreiflich erscheint, 
Gegen eine solche Auffassung sprechen aber die Versuche, in 
welchen den Versuchsthieren das Pepton subcutan beigebracht 
wurde, und wo man die ganz allmahlich verlaufende Resorp- 
tion von der Stichstelle aus mit den Augen verfolgen konnte. 
Trotz der stundenlangen Dauer der Aufsaugung fand sich 
aber der gréssere Theil des Peptons im Harne wieder. Und 
welche verschwindend kleine Mengen mussten da in der Zeit- 
einheit das Blut durchwandern, Mengen, welche nicht an den 
Peptongehalt des Blutes verdauender Thiere hinanreichen! 
Man vergleiche z. B. Vers. VIII, wo ein 10,0 Kilo schwerer 
Hund 0,321 gr. subeutan eingespritzt erhalt. Selbst wenn 
man die durchaus unwahrscheinliche Annahme macht, dass 
die Halfte der injicirten Quantitét mit einem Schlage ins 
Blut aufgenommen wurde, so bedeutete dies einen Gehalt 
des Blutes von 0,023°/0, waihrend Schmidt-Mtilheim bei 
verdauenden Thieren bis zu 0,028°v, ich selbst in noch nicht 
verffentlichen Versuchen zum Theil noch hédhere Werthe 
antraf. Trotzdem finden sich von den injicirten 0,321 grm. 
70°%o im Harne wieder! 

Es bleibt sonach nur die Annahme tbrig, dass das 
Verdauungspepton vor seinem Eintritt in den grossen Kreis- 
lauf eine Verinderung erfihrt, welche es ohne seine charak- 
teristischen Eigenschaften zu verwischen, toxisch indifferent 
macht und vor dem Uebertritt in den Harn bewahrt. Die 
mindest weitgehende Veriinderung, die dabei in Betracht kame, 
wire die Bildung einer indifferenten, nicht diffusiblen Ver- 
bindung. Es brauchte dabei das Pepton nur zu den geformten 
Bestandtheilen des Blutes in ein ahnliches Verhaltniss zu treten, 
wie jenes, in welchem es im Kiter zu den lebenden Eiter- 
zellen steht.4) Freilich ist damit die Art der Verbindung 
weiter nicht klargestellt; doch scheint mir die interessante 
von Kossel*) mitgetheilte Beobachtung, dass das Nuclein 





) Diese Zeitschrift, 4, 274. 
*) Kossel, diese Zeitschrift 4, 2992. 
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der Hefezellen beim Kochen mit Wasser neben anderen 
Spaltungsproducten auch Pepton liefert, fiir den weiteren 
Ausbau der angedeuteten Auffassung von Bedeutung. 


Ich habe bei dem Gesagten zunichst das wahrend der 
Verdauung im Kérper circulirende Pepton im Auge gehabt. 
Wenn man jedoch die ausserordentlich geringen Pepton- 
mengen, welche im Blute verdauender Thiere angetroffen werden, 
sowie ferner den Umstand in Betracht zieht, dass Sechmidt- 
Mtilheim nach Peptonfitterung wiederholt das Pepton im 
Blute vermisste, dass ich ferner bei einem mit Fleisch ge- 
fiitterten Hunde 6 Stunden nach der Nahrungsaufnahme kein 
Pepton im Blute fand, obgleich, wie die Autopsie zeigte, die 
Darmverdauung noch in vollem Gange war,') so wird man 
weiter die Méglichkeit offen lassen mtissen, dass ein Theil 
des Peptons bei seiner Resorption eine weitergehende als die 
angedeutete Verinderung erfaihrt. Es fragt sich nun, an 
welchem Orte diese Veriinderung, mag sie nun in der Bildung 
einer weniger diffusiblen Verbindung oder ausserdem in einer 
nebenher gehenden Umwandlung des Peptons in anders charak- 
terisirte Kérper bestehen, erfolgen mag. Dass sie vor dem 
Eintritt des Peptons in den grossen Kreislauf eintreten muss, 
geht aus meinen Versuchen zur Genitige hervor. Auf dem 
Wege vom Darmlumen zum Herzen kommen als vielleicht 
betheiligte Faktoren in Betracht: das Blut, die Leber, die 
Lymphbahnen, endlich die Darmwand selbst. 

Die «<umwandelnde» Thatigkeit des Blutes, auf welche 
Schmidt-Milheim das. Hauptgewicht legt, kann ich un- 
méglich hoch anschlagen. Wenn man sieht, dass das Blut 
eines 10 Kilo schweren Hundes im Verlauf von 2—3 Stunden 
nicht im Stande ist 0,3—0,4 gr. Pepton zn assimiliren, so 
wird man kaum geneigt sein, in ihm den Sitz der in Frage 
stehenden Umwandlung zu suchen. Gegen die Betheiligung 
der Leber spricht der Umstand, dass das Pfortaderblut nicht 
merklich mehr Pepton enthalt, als das Blut anderer Gefiss- 
bezirke*); auch habe ich bei verdauenden Thieren bisher nie 





) Noch nicht publicirter Verstch. 
*") Schmidt-Milheim, a, a, O. 
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Pepton in der Leber auffinden kénnen. Dass aber die vom 
Darm abfiihrenden Lymphwege nichts mit einer derartigen 
Umwandlung zu thun haben, geht aus den schénen Beob- 
achtungen Schmidt-Mil heim’s tiber die Folgen der Unter- 
bindung des ductus thoracicus hervor. Durch die Absperrung 
des Lymphabflusses erlitt namlich die Resorption und Ver- 
wendung von Eiweissnahrung keine Stérung; ja es fand sich 
in dem extravasirten Chylus nicht einmal Pepton, zu einer 
Zeit da es im Blute nachweisbar war. 


So bleibt denn nichts anderes tbrig als anzunehmen, 
dass die der Assimilirung vorangehende Bindung und Um- 
wandlung des Peptons bereits vor seinem Eintritt in die 
Gefassbahnen, also in der Darmschleimhaut selbst erfolgt. 
Eingehende Untersuchungen tiber den dabei statthabenden 
Vorgang haben mich mehrfach zu so interessanten Resultaten 
gefiihrt, dass ich dieselben einer vorlaufigen Mittheilung an 
dieser Stelle fiir werth erachte. Darnach gestaltet sich der 
Resorptionsvorgang in folgender Weise: Das im Darm ge- 
bildete Pepton muss, wenn es in die Darmschleimhaut hinein- 
diffundirt, ehe es an die Capillaren gelangt, eine an den 
verschiedenen Partien des Darms an Machtigkeit und Anord- 
nung wechselnde Schichte adenoiden Gewebes durchsetzen, 
welches bei niichternen und hungernden Thieren eine missige 
Zahl Lymphzellen enthalt, bei verdauenden Thieren ‘edoch 
von denselben strotzend erfiillt ist. Wie ich frtther gezeigt 
habe, kommt den lebenden Eiterzellen und somit auch den 
Lymphzellen (farblosen Blutkérperchen) das Vermégen zu, 
Pepton zu binden. In der Darmschleimhaut in Verdauung 
begriffener Thiere ist sonach reichlich Gelegenheit geboten, 
dass das hineingelangende Pepton vor seinem Uebertritt in 
den Siftestrom von den Lymphzellen festgehalten wird. An 
diese gebunden, kann es dann den Kreislauf durchwandern, 
ohne der Ausscheidung durch die Niere zu verfallen. 


Entsprechend dieser Auffassung finden sich stets in 
der Schleimhaut des verdauenden Darmes ganz _ erhebliche 
Peptonmengen angehauft. Bei hungernden Thieren ist der 
Peptongehalt der Darmwand viel geringer, doch scheint 
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der vorhandene Vorrath erst spat gianzlich aufgezehrt zu 
werden. 

Die Resorption des Peptons im Darm ist so- 
nach kein einfacher mechanischer Diffusions- 
oder Filtrationsvorgang, derselbe ist vielmehr 
eine Funktion bestimmter lebender Zellen, der 
farblosen Blutkérperchen, und diese spielen bei 
der Ernahrung des Organismus mit Eiweiss eine 
ahnliche Rolle, wie die rothen Blutkérperchen 
bei der Athmung. 


Die Mittheilung der Belege fiir diese Anschauung wird, 
soweit sie chemisches Gebiet betreffen, nichstens in dieser 
Zeitschrift erfolgen. Ueber die histiologischen Befunde werde 
ich anderen Orts eingehend berichten, 
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Ueber die Herkunft des Hypoxanthins in den Organismen. 
Von Dr. Albrecht Kossel. 


Assistent am physiol.-chem. Institut zu Strassburg i/E. 





(Der Redaction zugegangen am 16. Februar 1881). 





Bei der Zersetzung des Nucleins der Hefe durch an- 
haltendes Kochen mit Wasser entsteht, wie ich frtiher dar- 
gethan habe,') eine Quantitét Hypoxanthin, welche ungefahr 
einem Procent des angewandten Nucleins entspricht. Diese 
Thatsache darf auf ein besonderes physiologisches Interesse 
Anspruch machen, wenn sich durch die Untersuchung anderer 
Nucleine eine allgemeiner Gultigkeit derselben nachweisen lisst. 

Die Versucke, welche ich im Folgenden mittheile, wurden 
mit zwei dem Thierkérper entnommenen Nucleinarten an- 
gestellt, und zeigen, dass auch aus diesen betrachtliche Mengen 
von Hypoxanthin gebildet werden. 

Der Freundlichkeit der Herren Dr. Paul Meyer, 
Dr. Homburger und Dr. Ledderhose verdanke ich das 
Material zur Darstellung des von Miescher entdeckten 
Eiter-Nucleins (Sulfonucleins). Die in bekannter Weise?) 
isolirten und mit Alkohol und Aether extrahirten Eiterzellen?) 
wurden mit sehr verdtinnter Natronlauge verrieben und durch 
Papier filtrirt, das Filtrat mit Salzséure gefallt und mit der- 
selben ausgewaschen. Der so gewonnene Koérper wurde dann 
mit Alkohol anfangs in der Kalte, dann in der Siedehitze 





*) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 284, IV. S. 290. 

*) Medicinisch-chemische Untersuchungen, herausgegeben von 
Hoppe-Seyler, S. 442. 

*) Der Eiter stammte zum grésseren Theil aus einem pleuritischen 
Exsudat und war stark schleimig. : 
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extrahirt und bei gewéhnlicher Temperatur unter der Luft- 
pumpe getrocknet. Ein derartiges Priparat (bei 110° getr.) 
enthielt 3,20°%o P (entspr. 10,15% Hs PO«) und 1,6°%o S. 

Von dem im Vacuum getrockneten Nuclein wurde eine 
Quantitat, die 6,069 gr. bei 110° getrockneter Substanz ent- 
sprach, mit Wasser 40 Stunden lang gekocht. Es blieben 
2,9040 gr. Substanz (bei 110° getr.), entsprechend 47,95°/o 
ungelést. Die wiasserige Lésung reagirte stark sauer. Von 
derselben wurde ein kleiner Theil zur Bestimmung der in 
freiem Zustand abgespaltenen Phosphorséiure verwandt, die- 
selbe betrug 8,15 °% des Nucleins, also 80,3°% der durch 
Veraschung erhaltenen Gesammt-Phosphorsiure. Aus dem 
grosseren Theil der Flissigkeit wurde die Phosphorsaure mit 
Barytwasser, der tiberschtissige Baryt mit Kohlenséure ent- 
fernt, die auf 50 Ce. eingedampfte Fltissigkeit mit dem vier- 
fachen Volumen 95°%o Alkohol gefallt, der in Alkohol lésliche 
Theil auf kleines Volum eingedampft, mit Ammoniak stark 
alkalisch gemacht und die klare Lésung dann mit Silbernitrat 
gefallt. Der jetzt entstehende gelatindse Niederschlag wurde 
in heisser Salpetersiiure von 1,1 spec. Gew. geldést, die beim 
Erkalten auskrystallisirende Substanz als salpetersaures Hypo- 
xanthin-Silberoxyd gewogen. In dieser Weise wurde gefunden, 
dass die Menge des gebildeten Hypoxanthins 1,03 °%o des 
zersetzten Nucleins entsprach. 






























Die Fliissigkeitsmenge betrug 1230 Ccm.; 
50 Cem. derselben mit Ammoniak und Magnesiamischung direct 


gefallt ergab 0,0230 Mgs Ps O:; 

1180 Cem. gaben 0,1350 salpetersaures Silberoxyd-Hypoxanthin. 

Kin zweiter Versuch richtete sich auf das von Plosz') 
in den rothen Blutkérperchen der Gans aufgefundene Nuclein. 
Die isolirten Blutkérperchen wurden in Wasser unter Zusatz 
von etwas Aether gelést, der ungeléste Theil von der Fliis- 
sigkeit getrennt und mit sehr grossen Mengen Wasser aus- 
gewaschen. Die vom Blutfarbstoff fast vollstaindig befreite 
Masse wurde jetzt mit Salzsdure gewaschen, dann wahrend 








*) Medic.-chem. Untersuchungen, herausgegeben von Hoppe. 
Seyler, S. 461. 
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3 bis 4 Stunden einer kriaftigen Pepsinverdauung bei 38° 
unterworfen. Der unverdaute Rest wurde anfangs mit Wasser, 
dann mit Alkohol ausgewaschen, zuletzt mit 95°%o Alkohol 
mehrmals ausgekocht. Die bei gewdhnlicher Temperatur 
getrocknete Substanz bildete ein Pulver von rein weisser 
Farbe. 

Drei in dieser Weise dargestellte Praparate von 4hn- 
lichem Phosphorgehalt (7,12°/o ; 6,04°/o ; 6,49°%o P) wurden ver- 
einigt zu einer Mischung, welche als Praparat A. bezeichnet 
werden soll. 

Priparat B. war eine Mischung von zwei Praparaten, 
welche ich bei den ersten Versuchen zur Darstellung von 
Nuclein aus den rothen Blutkérperchen gewann. Da in diesen 
Fallen erst nach der geeigneten Darstellungsmethode gesucht 
werden musste, erhielt ich Substanzen, die zersetzt waren 
und desshalb theilweise einen niedrigeren Phosphorgehalt 
zeigten (5,67°%o; 3,23°o P) als die mit Alkohol ausgekochte 
Kernsubstanz (5,62°%o P). 

Die Zersetzung dieser Praparate und die Aufsuchung 
des Hypoxanthins in den stark sauren, wisserigen Loésungen 
wurden nach dem oben angegebenen Verfahren ausgefthrt. 


In Procenten des Nucleins ausgedriickt ergaben sich 
folgende Werthe: 


Praparat 


A. B. 
Gesammt-Phosphorsiure (nach dem Veraschen 


mit Soda und Salpeter) . . .:'» .:» #20 344 
In freiem Zustande abgespaltene Phosphor- 


icht 
siure. . 16,6 5 osimmt. 
Unléslicher Theil a. doaituimepnotal told. 
phorhaltig) . . . . ; 40,0 60,5 


Durch Alkohol fallbarer Theil dot geltieten 

Produkte (enthielt etwas Baryt). . . . 20,6 16,8 
In Alkohol léslicher Theil (incl. Hypoxanthin) 19,3 13,0 
Worbett' eget erro eae a ee 


Hypoxanthin 
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Praparat A. Menge des zersetzten Nucleins 14,346 gr.; unge- 
loster Theil 5,738 gr.; Fliissigkeitsmenge 865 Cem. Davon 25 Cem. mit 
Magnesiamischung gefallt gaben 0,0780 gr. MgsP20O;; 815 Cem. einge- 
dampft, mit Alkohol gefallt. Niederschlag 2,761 gr. (120° getr.) Alkohol- 
extrakt auf 100 Cem. eingedampft. 

Davon 50 Cem.zur Trockene gebracht, bei 110° getrocknet, gaben 
1,804 gr. 

50 Cem. mit NHs und Silbernitrat gefallt, Niederschlag aus Sal- 
petersiure umkrystallisirt gab 0,4020 gr. Hypoxanthin-Silbernitrat. 

Praiparat B. Menge des zersetzten Nucleins 14,500 gr.; Unge- 
lister Theil 5,738 gr.; durch Alkohol gefillter Theil 2,4395 gr.; Alkohol- 
extrakt auf 155 Cem. eingedampft; davon 55 Cem. gaben 0,6700 gr. 
Trockensubstanz. 100 Cem. gaben 0,4150 gr. Hypoxanthin-Doppelsalz. 


Das aus dem Nuclein des Giinseblutes erhaltene und 
zweimal aus Salpetersiure krystallisirte Hypoxanthin-Silber- 
nitrat lieferte bei der Analyse folgende Werthe: 


Gefunden Berechnet 
C 19,16 19,61 
H 1,75 1,31 
Ag 37,7 35,3. 


Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass der K6rper 
noch eine Beimengung — vielleicht eine Xanthinsilberverbin- 
dung — enthielt, welche den Silbergehalt erhéhte. Eine Ver- 
unreinigung mit Guanin hatte den Silbergehalt erniedrigen 
mussen. 


Nach der Entfernung des Silbers mit Schwefelwasserstoff 
krystallisirte aus der fast véllig eingedampften Lésung das 
salpetersaure Salz in knolligen Aggregaten, welche in Wasser 
und in Ammoniak vollkommen léslich waren. Ebenso verhielt 
sich das aus dem Eiter stammende Hypoxanthin. 


Eine Discussion der quantitativen Verhaltnisse bei der 
Entstehung von Hypoxanthia aus Nuclein ist noch nicht statt- 
haft, da es nicht erwiesen ist, dass in den vorliegenden Ver- 
suchen die giinstigsten Bedingungen ftir diese Reaktion getroffen 
sind. Jedenfalls verdient die Thatsache Beachtung, dass das 
Hypoxanthin nicht wie Leucin und Tyrosin durch einen tief 
eingreifenden Spaltungsprocess aus dem Nuclein entsteht, 
sondern dass seine Abspaltung — ahnlich wie die der Phos- 
phorséure — schon durch sehwache Agentien bewirkt wird. 
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Ueber die physiologische Rolle dieses Kérpers, den die 
Kernsubstanz in lockerer chemischer Bindung enthialt, besitzen 
wir kaum einige Andeutungen. 


Schiitzenberger’) beobachtete, dass das Hypoxanthin 
neben dhnlichen Kérpern und neben freier Phosphorsiure 
von der Hefe gebildet wird unter physiologischen Bedingungen, 
welche dem Hungerzustand héherer Organismen zu_ ver- 
gleichen sind. Demant?) bemerkte eine Zunahme des Hypo- 
xanthins im Muskel hungernder Thiere. Salomon?) fand 
denselben K6rper in keimenden Saamen. In allen diesen 
Fallen scheint das Hypoxanthin durch Zersetzung hoéherer 
stickstofthaltiger Verbindungen gebildet zu sein. 


Man hat die Eiweisskérper als diejenigen Substanzen 
bezeichnet, aus denen innerhalb der Organismen das Hypo- 
xanthin gebildet werde. Diese Annahme schien experimentell 
bestitigt zu sein, als Salomon‘) aus Fibrin durch ver- 
schiedenartige chemische Einwirkungen Hypoxanthin darstellte 
und als Chittenden®) in Ktihne’s Laboratorium diese Beob- 
achtungen bestatigte. 

Trotz der Sorgfalt, mit welcher diese Versuche ange- 
stellt wurden, und trotz der mannigfachen Variation der 
Versuchsbedingungen glaube ich aus meinen Befunden einige 
Bedenken gegen dieselben ableiten zu mtssen. 


Eine Verunreinigung des Fibrins mit weissen Blut- 
kérperchen ist nicht zu vermeiden, diese enthalten — wie 
alle lebenskriaftigen Zellen — Nuclein®); es liegt also nahe, 





') Bulletin de la Société chimique de Paris [2] 21, 204—212. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 381. 


*) Verhandlungen der physiologischen Gesellschaft zu Berlin. 
Nr. 2 und 3 (Sitzung vom 12. Navember 1880) S. 14 


*) Diese Zeitschrift, Bd. JI, S. 88. — Berichte der deutsch. chem. 
Gesellschaft XI, 574; XII, 95; XIE, 1160. 

*) Journal of Physiology, herausgeg. von Foster. Vol. II, S. 28. 
Untersuchungen aus dem physiologischen Institut der Universitat Heidel- 
berg, Bd. Il, Heft 4. 

*) Auch die chemischen Befunde bei der Leukdmie scheinen auf 
diese Quelle des Hypoxanthins hinzudeuten, 
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einen Nucleingehalt des zu den Versuchen verwandten Fibrins 
vorauszusetzen. Die von Salomon gefundene Hypoxanthin- 
menge war (wie in den Versuchen von Chittenden) stets 
eine ausserst geringe. Coagulirtes Eiereiweiss, bei welchem eine 
Verunreinigung mit Nuclein nicht anzunehmen ist, bildet nach 
Chittenden bei der Behandlung mit Saéure auch kein 
Hypoxanthin, wohl aber nach Zusatz ven Pankreasfltissigkeit. 


Durch obige Versuche ist erwiesen, dass das Hypo- 
xanthin aus einem K6rper entsteht, welcher den angewandten 
Fibrinpréparaten wahrscheinlich beigemengt war; ich glaube 
desshalb, dass es nothwendig ist, die Salomon’schen Versuche 
mit Berticksichtigung dieser Thatsache zu wiederholen, ehe 
die Bildung von Hypoxanthin aus Eiweiss als eine sicher 
constatirte Thatsache angenommen wird. 








Myosin, seine Darstellung, Eigenschaften, Umwandlung in Syntonin 
und Riickbildung aus demselben. 
Von A. Danilewsky. 









(Der Redaktion zugegangen am 30. Januar 1881). 


Seitdem W. Kiihne!’) das Myosin entdeckt, und seine 
Darstellung und Eigenschaften beschrieben hat, ist dieser 
Kérper nicht oft genug Gegenstand einer Untersuchung ge- 
wesen. Das ist umsomehr zu bedauern, als er einen grossen 
und wesentlichen Bestandtheil des Muskelgewebes ausmacht, 
und zweifellos einen der Trager der wichtigsten physikalisch- 
chemischen Processe des lebenden Muskels vorstellt. 

Im Folgenden ist ein Versuch gemacht worden, diesen 
Koérper einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen, um 
seine chemische Natur gegentiber anderen Kiweissstoffen, seine 
Umwandlungen und seine Bildungsweise wenigstens theilweise 
















aufzukliren. 
Was seine Darstellung betrifft, so ist die von W. Ktihne 


angegebene und spater von Hoppe-Seyler?) verbesserte 
Kochsalzmethode eine ganz brauchbare, doch ist es noch 
besser, statt Kochsalz eine Salmiaklésung anzuwenden. Salmiak 
zeigt fiir Myosin ein viel grésseres Lésungsvermégen als Koch- 
salz, dem entsprechend sind beim Salmiak die lésenden 
Concentrationsgrenzen viel weiter als beim Kochsalz. Myosin 
wird von einer Salmiaklésung von 7, 8—20%% und dartiber 
leicht gelést. Das Eintragen von trockenem Salmiak scheidet 
nur einen ganz kleinen Theil aus, dagegen wird Myosin aus 




















') W: Kiihne, Physiologische Chemie, Leipzig 1868. 
*) F. Hoppe-Seyler, Handbuch physiologisch- u, pathologisch- 
chemischer Analyse. 
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seinen Salmiaklésungen durch Kochsalzstiicke wie gewoéhnlich *‘ 
ausgefillt. Aus den Muskeln wird Myosin durch Salmiak viel 
rascher und vollstindiger ausgelaugt als durch Kochsalz. 

Seine Darstellung laiuft also auf Folgendes aus: Das 
fein zerhackte und vollstindig mit Wasser ausgelaugte fett- 
und sehnenfreies Fleisch (am besten wenig gefirbtes, also 
vom Kalb, Kaninchen, Huhn, Frosch) wird schwach ausge- 
presst, mit 10—20°%o Salmiaklésung angertihrt und mehrere 
Stunden ruhig stehen gelassen. Nach dem Colireri liisst sich 
die Flissigkeit durch Papier gut filtriren. Man erhalt eine 
dicke, nicht fadenziehende, opalescirende Fltssigkeit, deren 
schwach saure Reaktion auf Lakmus lediglich vom Salmiak 
abhangt. 

Die bis jetzt vom Entdecker selbst, von Hoppe-Seyler 
und Weyl’) bekannt gemachten Eigenschaften des Myosins 
beziehen sich nur auf seine Lésungs- und Fallungsverhiltnisse 
und geben gar keinen Einblick in seine chemische Beschaffen- 
heit. Dessen ungeachtet sind die von den genannten Autoren 
gemachten Angaben so fiir Myosin charakteristisch, dass 
man dasselbe mit keinem anderen den «Globulinen» nicht 
angehérigeu Eiweisskérper verwechseln kann. Wir wissen 
danach, dass Myosin eine leicht veranderliche Substanz ist, 
dass es durch schwache Warme, durch Trocknen, selbst durch 
viel Wasser (Weyl) seine Léslichkeit in neutralen Salz- 
lésungen einbtisst, dass es durch verdiinnte Mineralsiuren 
schnell in Syntonin tbergefiihrt wird. Als die scharfsten 
Merkmale des Myosins 1ntissen seine Léslichkeit in Salzlésungen 
(Cl Na und Cl NHa4), seine Fallbarkeit durch Wasser und Koch- 
salzstiicke angesehen werden. 

Zu diesen vielfach bestatigten Angaben kann ich nun 
auf Grund meiner Erfahrungen neue Thatsachen zu seiner 
Charakteristik anfiihren; dasselbe werde ich auch fiir Syn- 
tonin und andere Stoffe thun kénnen. Wir fangen aber mit 
Myosin an. 


I. Myosin. Hat man sich mittelst 12—15% Salmiak- 
lésung aus fein zerkleinerten und gut von Blut befreiten 





") Zeitschrift f. physiologische Chemie, Bd. I. S. 72. 
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Muskeln eine dicke, opalescirende aber klare Lésung des 
Myosins dargestellt, und tropft man sie in ein hohes Gefass 
mit destillirtem Wasser, so werden die Tropfen triiblich und 
zerfallen bald. An ihrer Stelle findet sich im Wasser ein 
iusserst feines, zartes Gerinnsel, welches Jangsam den Boden 
des Gefiisses gewinnt. Giesst man das tiberstehende Wasser 
weg, und sptlt das Gerinnsel mit sehr wenig Wasser nach, 
so zeigt es die EKigenschaften des normalen Myosins, 

Je weniger man Salmiaklésung fiir die gleiche Menge 
Muskelsubstanz angewendet hat, desto dickfliissiger ist die 
Myosinlésung und desto zusammenhingender und fester er- 
scheint das Gerinnsel auf Wasserzusatz. Die Salmiaklésung 
des Myosins wird bei 42—43° etwas tritiblich, bei 45—50° 
stark tribe und bei 55° wird die Substanz flockig ausgeschieden. 
Je concentrirter die angewandte Salmiaklésung, bei desto 
niedrigerer Temperatur erfolgt die Triibung und Ausscheidung, 
jedoch nie unter 40°. Das rasch mit nicht zu viel Wasser 
durch Decantation ausgewaschene Gerinnsel zeigt nun folgende 
Kigenschaften. 

1. Es bindet Mineralsiuren. Wird das Myosin- 
gerinnsel in wenig Wasser vertheilt, zu dem Gemisch unter 
Umrthren tropfenweise ‘10 normaler Salzsiure zugesetzt und 
nach jeden 1-5 Tropfen die Fliissigkeit mittelst Tropaeolin 00*) 
auf einer Porzellanflache gepriift, so sieht man, dass eine 
grosse Menge der Siiture vom Myosin unter gleichzeitiger Auf- 
lésung gebunden und durch Tropaeolin als freie Saure nicht 
mehr angezeigt wird. Macht man parallel einen Versuch mit 
gleicher Menge Wasser anstatt Myosinmischung so zeigen die 
ersten Sauretropfen die Reaktion der freien Saure auf Trope- 
olin. Setzt man die Salzsiure hinzu bis Tropxolin einen 
kleinen Ueberschuss, d. h. freie Siure anzugeben anfangt, 
verdampft die Lésung und trocknet den Riickstand bei 100° 
bis zu constantem Gewicht, so findet man in der Substanz 
eine grosse Menge Chlor. Dasselbe Resultat wird erhalten, 
wenn Myosin aus den Muskeln mit irgend einer anderen 
Saiure als Salzsiure ausgezogen war, durch Neutralisation 








‘) Centralblatt f. d. med. Wissenschaften 1880, Nr. 51. 
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der Siure mit Soda gefillt, mit Wasser ein wenig gewaschen 
und dann wie oben mit Salzsiure behandelt wird. 

¥V 2) Myosin enthalt Ca, Mg und Phosphorsiaure. 
Aeschert man méglichst wenig mit Wasser behandeltes Myosin- 
gerinnsel ein, so zeigt die Asche eine alkalische Reaktion. 
Der wisserige Auszug der Asche enthilt nur CaQ, keine 
Spur Magnesium und Phcsphorsiure. Der unldéslich gebliebene 
Riickstand der Asche enthalt Calciumphosphat, Magnesium- 
phosphat und schwefelsauren Kalk. Die Schwefelsiure der 
Asche muss von dem Schwefel des Myosins herstammen. 
Charakteristisch fiir Myosin ist das Vorkommen des mit un- 
organischen Klementen nicht verbundenen Calcium. Weiter 
unten werden genauere Thatsachen dariiber angefiihrt werden. 

3) Starke Basen werden vom Myosin nicht 
gebunden. Ich konnte mit Tropzolin 000 Nr. 11), welches 
freie lésliche Metallhydroxyde anzeigt, keine sichere Bindung 
dieser Basen durch Myosin constatiren. Ich kann aber nicht 
verschweigen, dass eine kleine Menge Natronlauge, welche zu 
Myosin zugesetzt und dasselbe eben nur aufgelést hat, nicht 
so scharf von Tropeeolin angezeigt wird, wie dieselbe Menge 
Natronlauge in einem entsprechenden Volum Wasser. Da 
aber andere lackmusréthende Eiweissstoffe wie z. B, Casein 
das Natron so binden, dass es Tropzeolin gar nicht verandert, 
und darum das Natron mit Casein zu einem Salz verbunden 
anzunehmen ist, so ist es sicher, dass im Falle die Base vom 
Myosin wirklich gebunden wird, dieses auf eine andere Art, 
als beim Casein geschieht. Das Verhalten beider Kérper zu 
Lackmus fihrt zu demselben Resultat, da Casein Lackmus 
stark réthet, Myosin aber gar nicht. 

4) Wird Myosin mit 50° Alkohol gekocht und _ heiss 
filtrirt, so wird. das Filtrat durch sehr starke Abkihlung nicht 
getribt. 

5) Wird eine concenirirte Salzlésung des Myosins durch 
Erhitzen coagulirt, so enthalt die klar abgesetzte Flissigkeit 
eine ansehnliche Menge Calcium. Wird eine salzsaure Myosin- 
léisung mit Natronlauge gefallt, der feuchte Niederschlag fiir 


1) Centralblatt f. d. medicini chen Wissenschaften 1880, Nr. 51. 
i] 
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sich erhitzt und stark coagulirt, so enthalt die Fliissigkeit stets 
Calcium. 

6) Myosin wird leicht, schnell und vollsténdig durch 
angesiuerte Pepsinlésung, Cagegen langsam und unvollstandig 
durch alkalische Trypsinlésung peptonisirt. Fir Eieralbumin 
oder fiir Casein ist der Satz umgekehrt giillig. 

Fir manche Versuche ist die Salzdarstellungsmethode 
des Myosins unbequem, denn, wie schon Weyl’) gezeigt hat, 
wird das mit Wasser ausgefiillte Myosin durch Auswaschen in 
Salzen unldéslich, was auf einer weiter unten zu besprechenden 
Umwandlung beruht. Es gibt eine andere nicht minder ein- 
fache Darstellungsmethode, welche von diesem Uebel freier 
ist und in Folgendem besteht. 

Man meint und man gibt gewéhnlich in Lehrbiichern 
an, dass Myosin durch verdiinnte Salzsiure rasch in Syntonin 
tbergefiihrt wird. Nur Hoppe-Seyler?!) machte die Beob- 
achtung, dass diese Umwandlung keine zu schnelle ist, indem 
er bemerkt, dass wenn man eine nicht zu lange gestandene 
salzsaure Myosinlésung durch Neutralisation fallt, im Nieder- 
schlag unverindertes Myosin wieder erhalten wird. Beide 
Angaben sind richtig, jede in ganz bestimmten Grenzen und 
Bedingungen. 

Wir haben oben gesehen, dass Myosin Salzsiure bindet 
und zu gleicher Zeit in Lésung tibergeht. Diese Angabe muss 
jetzt in der Weise vervollstandigt werden, dass eine gegebene 
Menge in Wasser vertheiltes Myosin, zu welcher man tropfen- 
weise unter Umriihren verdtinnte Salzsaure zufiigt, sich schon 
dann vollstandig auflést, wenn noch nicht die ganze ver- 
bindbare Menge Saéiure zugesetzt war. leh habe gefunden, 
dass ungefaihr die Halfte dieser Saure geniigt, um die ganze 
Menge Myosin in Lésung zu halten. Eine solche Myosinlésung 
mit zur Siittigung unzureichender Salzsiuremenge kann wochen- 
lang bei gewéhnlicher Temperatur stehen- bleiben, ohne dass 
das Myosin seine normalen Eigenschaften verliert. Ja noch 
mehr, diese Lésung kann sogar bis 830—35° C. eine Stunde 
und linger erhitzt werden, ohne Verinderung des Myosins. 


") Loc. cit. 
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Man stellt sich eine soleche Myosinlésung dar, indem man 
die blutfreie, fein zerkleinerte Muskelmasse mit wenig Wasser 
anriihrt, in zwei ungefaihr gleiche Theile theilt, und zu der 
einen verdtinnte Salzsiure unter Umrthren so lange zusetzt, 
bis Tropzolin 00 eine nicht mehr mit der Zeit verschwindende 
Reaktion der freien Mineralsiiure anzeigt. Jetzt werden beide 
Fleischpartien zusammengemischt, die Masse gut umgerihrt, 
stehen gelassen, colirt und filtrirt. 

Hat man in den Handen eine Myosinlésung sogar mit 
einem kleinen Ueberschuss der Salzsaéure, so ist fiir sie die 
Beobachtung Hoppe-Seyler’s massgebend. Ist aber der 
Siiuretiberschuss gross, und besonders ausserdem die Tem- 
peratur etwas erhdht, so geht die Umwanalung in Syntonin 
rasch von Statten. 

Die Myosinlésung mit unzureichender Salzsiure wird 
durch Neutralisation der Séiure mit Natronlauge, Soda- oder 
Kalkwasser gefallt. 

Ist die Lésung sehr concentrirt, so fallt Myosin in durch- 
scheinenden, gallertartigen Klumpen, welche innwendig hart- 
nickig eine gewisse Menge der sauren Lésung enthalten, so 
dass ungeachtet der vollstandigen Ausfaillung diese Klumpen 
Lakmuspapier gut réthen. Um neutrales Myosin zu erhalten, 
muss man darum nicht zu concentrirte saure Lésungen in 
Arbeit nehmen. Andererseits muss man sich auch gegen zu 
verdiinnte saure Lésungen in Acht nehmen, denn die grosse 
Wassermenge kann verandernd auf das ausgeschiedene Myosin 
einwirken. Man muss aber nie vergessen, dass wie die Um- 
wandlung in Syntonin, so auch die Veriinderung durch Wasser 
stets mit Verlust der Léslichkeit in Kochsalz- oder Salmiak- 
lésungen einhergeht. Man hat also in diesem Lésungsver- 
hiltniss ein ganz sicheres Prifungsmittel um den Myosinzustand 
der neutralen Substanz zu constatiren. 

Alle von mir oben angegebenen charakteristischen Eigen- 
schaften des Myosins aus Salmiaklésung beziehen sich in 
derselben Weise auch auf Myosin aus Salzsiurelésung. 


Diese beiden Lésungsmittel ziehen das Myosin aus der 
Muskelmasse so schnell und bei wiederholter Behandlung mit 
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erneuerten Mengen’ so vollstaindig aus, ohne die tbrigen 
Bestandtheile der blutfreien Muskeln zu veriindern, dass sie 
ohne Zweifel zu quantitativen Bestimmungen des Myosins in 
den Muskeln Anwendung finden werden. Ftr diesen Zweck 
muss nur die veriindernde Einwirkung des Wassers auf Myosin 
berticksichtigt werden, welche auch auf das noch im Muskel- 
biindel sich befindenden Myosin zu Stande kommen kann. 
Um dieser Verainderung, welche tiberhaupt nur sehr langsam 
und von sehr grossen Wassermengen hervorgebracht wird, 
vorzubeugen, muss man, nachdem das meiste Blut entfernt 
ist, die grossen Wassermassen durch wiederholtes schwaches 
Auspressen des mit wenig Wasser angertihrten feinen Muskel- 
breies zu ersetzen suchen. 

Da die Saiurebindung durch Myosin so charakteristiseh 
ist und da die von mir angegebenen Erkennungsmittel dieser 
Bindung bei einiger Uebung und Gewohnheit bestandig und 
scharf genug sind, so habe ich die gebundenen Siuremengen 
mehrmals quantitativ bestimmt. Eine unbekannte Menge von 
feuchtem, frisch gefilllem, durch Fliesspapierlager von dem 
gréssten Theil des Wassers rasch befreitem, neutral reagi- 
rendem und in Salmiak léslichem Myosin wird in wenig 
Wasser vertheilt und eine 4/10 normale Chlorwasserstoffsaure 
aus einer Biirette unter Umriihren so lange in die Mischung 
eingetragen bis die Tropzolinflecke 00 auf Porcellan einen 
nicht mehr verschwindenden Ueberschuss der Saure anzeigen. 
Die saure Lésung wird verdampft, bei 100—105° C. bis zu 
constantem Gewicht gelrocknet, gewogen, verascht und die 
Asche wieder gewogen. Die auf diese Weise erhaltenen 
Zahlen haben nun Folgendes ergeben. 


(Tabelle I. auf folgender Seite.) 


Die angefiihrten Zahlen zeigen manches Interessante, 
was weitere Forschung verdient. Ich habe keinen Grund, die 
erossen Unterschiede der Sittigungscapasitaét der Myosine 
verschiedener Thiere als einen Bestimmungsfehler anzusehen 
und glaube vielmehr, dass die angedeuteten Unterschiede 
zwischen. verschiedenen Myosinen wirklich existiren kénnen. 
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Tabelle L 





Eigenschaften der 


Cels. 


Substanz und ihre Quelle. 
Salze. 





Die Substanz 


1H-Gehalt in %o. | 
lieferte Asche in %o.' 








‘ 
4 


Ihre Menge + Salz- | 
C 


siiure bei 100—105° 





1. | Myosin aus Ochsenfleisch Schwach alkalisch. 
mit Salzsiiure darge- | | Der Wasserauszug 

stellt. 2,7372, 4,08 | 1,37 | gibt Ca und keine 

| Spur von Mg an. 

Dasselbe. 2.9507; 3,41 | 0,50 | Dieselben. 

Dasselbe. 1,3916) 4,00 | 0,75 Dieselben. 

Dasselbe. | 2,1945) 3,86 | 0,60 | Wie oben. 

Dasselbe. 0,7734, 3,80 | 0,55 | Wie oben. 

Myosin aus Ochsenfleisch | | 
m. Salmiaklésung dar- 
gestellt. 1,9233 

Myosin aus Kalbfleisch mit | | 
Salzsiure dargestellt. | 1,3966) - | 1,30 | Wie oben. 








Myosin aus Kaninchen- | 
fleisch mit Salzsiure | 
dargestellt. '5,8200° 3,12 | 1,14 | Wie oben. 


Die stark gegliihte Myosinasche enthalt stets etwas 
Calciumoxyd, welches vom Wasser aufgenommen wird. Ich 
habe dreimal diese Menge Calciumoxyd bestimmt, indem ich 
es mit sehr verdiinnter, kalter Essigsiure aus der Asche 
extrahirte und auf gewohnliche Weise zuletzt als Calciumoxyd 
wog. Es wurde erhalten 0,12; 0,10; 0,14°% GaO vom Myosin- 
eewicht. Das genauere Studium der Myosinasche hat aber 
gezeigt, dass stets ein Theil seines Calcium durch die beim 
Verbrennen sich bildende Schwefelsiure gebunden wird. Um 
einen richtigeren Ueberblick tiber die unorganischen Bestand- 
theile des Myosins zu gewinnen, habe ich die letztere in einer 
grésseren Myosinmenge bestimmt, indem ich das abgewogene 
Myosin in einer schwachen Lésung von chemisch reiner Soda 
unter Erwirmen aufquellen liess, wieder trocknete und erst 
dann verbrannte. 

Es wurden 13,9370 gr. salzsaures Myosin bei 100 -105°C, 
getrocknet in Arbeit gnommen. Aus einer anderen kleineren 





/ 
' 
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Portion wurden 0,93°o Asche erhalten. In der Asche der 
grossen Portion wurden Calcium, Phosphorsiure und Mag- 
nesium bestimmt und gefunden: 

Ca — 0,06547 gr.; POs — 0,04248 gr.; Mg — 0,0100 er. 
Ca — 0,47%o ; POs — 0,30°%, ; Mg — 0,07%o. 


Um die gegenseitigen Beziehungen dieser Elemente im 
Myosin zu interpretiren, muss man unbedingt folgende Beob- 
achtungen beriicksichtigen. 

Es ist schon oben angegeben worden, dass Myosin bei 
seiner Coagulation durch die Hitze Calcium verliert, welches 
in die Fliissigkeit tibergeht. Ich konnte in dieser Fltissigkeit 
neben Calcium nie sicher Magnesium nachweisen, welches 
aber in der Asche des Coagulums vorhanden ist. Diese Asche 
ist stets neutral und gibt dem Wasser nichts ab. Dagegen 
ist die Asche des Myosins, sogar des salzsauren Myosins immer 
eine schwach alkalische und gibt im Wasser Calcium ab. 
Man ist dadurch gezwungen, anzunehmen, dass ein Theil 
(wenigstens) des Calcium im Molekiil nicht mit der unor- 
ganischen Siure, (resp. Phosphorsiure) verbunden ist, dagegen 
scheint das Magnesium vollstiindig an diese Saiure gekniipft 
zu sein. Berechnet man nach diesem Prinzip die gefundenen 
Zahlen, so findet man, dass zur Sattigung der ganzen Menge 
Phosphorsiure das simmtliche Magnesium und 0,0100 gr. 
von der vorhandenen Calciummenge erforderlich sind, und 
dass 0,0556 gr. Calcium = 0,389°%o frei ftir ander- 
weitige Bindungen tibrig bleiben. 

Dieses quantitative Resultat stimmt also sehr sch6n mit 
den oben beschriebenen Erscheinungen der Abspaltung von 
Calcium bei gewissen Umwandlungen des Myosins. 


Bemerkung. Die Summe der drei bestimmten unorganischen 
Myosinbestandtheile ist etwas kleiner als die von demselben Priparat 
gelieferte Asche; man muss aber nicht vergessen, dass diese Asche einen 
Zuwachs durch die gebildete und an Calcium gebundene Schwefelséure 
erlitten hat. 


Die ungemein leichte Abtrennung dieses Calciumtheiles, 
selbst durch viel Wasser, durch eine Temperatur, welche 
kaum 70° erreicht, ja wie es scheint durch Wasserverlust 
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beim langen Liegen des feuchten Myosins auf Fliesspapier 
und vielleicht auch durch Pressen des feuchten Myosins, spricht 
dafiir, dass das Calcium oder vielmehr das Calciumoxyd an 
irgend welche organische Atomgruppen des Molektils, welche 
die Rolle sehr schwacher Séuren spielen, gebunden ist. 
(Vielleicht sind es gerade diese Gruppen, welche ihr Calcium- 
oxyd gegen Natriumoxyd beim Behandeln des Myosin mit 
dem letzteren, austauschen und dadurch die Wirkung der 
zugesetzten Natronlauge auf Tropzolin 000 Nr. 1° etwas 
schwiichen? S. oben.) Ueber die mégliche Erkenntniss dieser 
das Calciumoxyd bindenden Atomgruppen wird weiter unter 
die Reile sein. 


II. Syntonin. Obwohl dieser Kérper genug studirt 
ist, so glaube ich doch in Folgendem einige neue chemische 
Ziige in ihm gefunden zu haben, welche zu seiner besseren 
Charakteristik dienen kénnen, 

1) Syntonin bindet bei gew6hnlicher Temperatur Saéuren. 
Die kleinste Menge der Siure, welche es in gequollenen Zustand 
tiberfiihrt, verursacht eine Réthung des Lakmus. Nur Tro- 
pzolin OO gibt die gebundene und die tiberschiissige Menge 
Siure an. Zu seiner Lésung gentigt ungefaihr die Hilfte der 
zur Sittigung nothwendigen Saure (Cl H). 

2) Syntonin enthaélt zwischen 0,5 und 0,7°/o unorganische 
Elemente, welche aus Calcium, Magnesium und Phosphor- 
siiure bestehen. Die von Syntonin beim Verbrennen gebildete 
Asche ist stets neutral und gibt dem Wasser nichts ab. 

3) Salmiaklésung zwischen 10—20°o lést Syntonin gar 
nicht. Er quillt darin sogar nicht auf und setzt sich bald zu 
Boden. Mischungen von Myosin und Syntonin kénnen durch 
sehr concentrirte Salmiaklésung in der Weise getrennt werden, 
dass Myosin in Lésung geht und Syntonin mit der Zeit bei 
ganz ruhigem Stehen in einem hohen Gefiisse langsam zu 
Boden fiallt. 

4) Fiir die Frage, ob Syntonin Alkalien bindet, gilt das- 
selbe was bei Myosin gesagt wurde. 


Syntonin wird sehr leicht aus Myosin gebildet, aber 
dazu miissen ganz bestimmte Bedingungen zugegen sein, welche 
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die Quantitaét der Saure und die Temperatur betreffen. Ich 
habe schon oben erwahnt, dass Myosin in fiir seine Sittigung 
unzureichender Salzsiure geliést wochenlang bei Zimmer- 
temperatur ohne Verinderung stehen bleiben kann. Es ist 
aber nicht der Fall, wenn man eine solche Lésung erwirmt. 
Erwirmt man eine salzsaure Myosinlésung mit der Halfte der 
zur Sittigung nothwendigen Saure bei 30° eine Stunde lang, 
so zeigt die vorsichtig durch Neutralisation ausgeschiedene 
Substanz alle normalen Myosinmerkmale, hauptsichlich lést 
sie sich vollstindig und schnell in 12—20°o Salmiaklésung, 
ohne nach mehreren Stunden irgend welche Fléckchen oder 
eine Triibung erscheinen zu lassen. Unterhilt man die Erwar- 
mung der salzsauren Myosinlésung eine Stunde bei 40° C.,, 
so findet man im Neutralisationspracipitate eine ganz kleine 
Menge Syntonin, welches in der Salmiaklésung des unver- 
aindert gebliebenen Myosins eine Triibung verursacht und 
sehr langssam in sehr zarten Flocken zu Boden sinkt. Bei 
45° C. wird mehr Syntonin gebildet. Bei 50° C. findet 
man mehr Syntonin als Myosin. Bei 55° C. habe ich nur 
noch sehr wenig Myosin angetroffen. 

Untersucht man die Asche von dem gebildeten Syntoain 
und noch zurtickgebliebenen Myosin, so ist die des ersteren 
neutral, die des zweiten schwach alkalisch und gibt an Wasser 
Calciumoxyd ab. 

Man muss also die Temperatur 40—45° C. als eine 
kritische fir die Bindungsweise des Calcium im Myosinmolektl 
ansehen, oberhalb welcher diese Verbindung in Gegenwart 
von sogar gebundener Salzsiure nicht stabil wird. 


Diese Umwandlung des Myosins geht viel rascher vor 
sich bei 40—50° C., wenn man einen kleinen Ueberschuss der 
Salzsiure tiber die Sattigung des Myosins in Lésung bringt. 
Da Myosin bei seinem Uebergang in Syntonin sicher Calcium 
verliert, so lag es auf der Hand anzunehmen, dass ein Theil 
der Salzsiure damit in Verbindung tritt. Ist dieses wirklich 
der Fall, so miisste man diese Bindung der Saéure durch 
Calcium des Myosins mit Tropeolin verfolgen kénnen. Dies 
gelingt in der That auf folgende Weise. Man nehme ungefahr 
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einen halben Liter einer miassig concentrirten salzsauren 
Myosin'ésung mit so viel Siure, dass Tropeolin nur eben 
schwach verdunkelt wird und erhitze es 5--10 Minuten auf 
35—40°. Priift man jetzt einen abgektihlten Tropfen der 
Flissigkeit mit Tropzeolin, so giebt dieses keinen Ueberschuss 
der Siure an, d. h. es wird nicht verdunkelt. Fitgt man jetzt 
nochmals Saure hinzu bis Tropeolin wieder einen Ueberschuss 
angibt, erwirmt von Neuem und priift wieder, so ist auch 
dieser Ueberschuss verschluckt und so weiter bis man beim 
vierten — sechsten Male findet, dass der Ueberschuss zuerst 
langsamer und endlich gar nicht mehr verschwindet. Unter- 
sucht man parallel mit Tropzolinprtifung das Neutralisations- 
pracipitat kleiner Fliissigkeitsproben mit Salmiaklésung, so 
bemerkt man allmaihlichen Zuwachs der Menge des Syntonin, 
welches zuletzt allein verhanden ist, denn die Flissigkeit tiber 
den in einer Salmiaklésung zu Boden gefallenen Syntonin- 
flocken erscheint wasserklar und enthilt nur Spuren von 
organischer Substanz. 


Es war von Interesse zu wissen, wie gross dieser Syntonin 
bildende Ueberschuss der Salzsiiture sein kann. Fir diesen 
Zweck habe ich eine grosse Menge Myosin aus Ochsenfleisch 
mit Salzsiure sorgfaltig gesittigt. Von der filtrirten Fliissigkeit 
wurden 1) 50 Ce. abgemessen, in welchen die Quantitaét der 
Substanz bei 100—105° bestimmt wurde und 2) 500 Cc., in 
welchen durch wiederholten Zusatz von ‘10 norm. Salzsiure 
das Myosin vollstindig in Syntonin tibergefiihrt wurde. Mit 
einer dritten Portion feuchten Myosins wurde die von ihm 
gebundene Menge Salzsiure bestimmt. Nach den Angaben 
sub 1) wurde die Substanzmenge in 500 Cc. Myosinlésung 
berechnet. Es sind folgende Zahlen erhalten worden: 

a) Myosin bindet 4,0°%o CIH. 

b) 500 Cc. Lésung enthielten 6,3740 grm. salzsaures 
Myosin mit 0,2550 gr. ClH. 

c) 6,3740 gr. salzsaures Myosin haben beim Uebergang 
in Syntonin 0,0380 gr. C1H verbraucht, welche auf Myosin 
bezogen, 0,62°%o und auf die Salzsiure des salzsauren Myosins 
bezogen 16,8°%o ausmacht. 
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Wie gesagt, lag es auf der Hand, anzunehmen, dass 
dieser Syntonin bildende Séuretiberschuss dem Myosin das 
Calcium raubt, ob es aber nur dieses thut, war ganz unbe- 
stimmt. Die gefundenen Zahlen aber lassen sich sehr gut 
zu einer Aufklarung dieser Frage folgenderweise benutzen. 

Aus der oben beim Myosin angefiihrten sehr sorgfiiltig 
gemachten Aschenanalyse wissen wir, dass Myosin 0,39°/o 
‘alecium lose, an organische Atomgruppen gebunden enthalt. 
Die Syntonin bildende Salzsiure macht 0,62°o des Myosins 
aus und entspricht 0,60°%> Chlor. Nun aber fordern 0,39 er. 
Calcium zu ihrer Sittigung 0,69°%o Chlor. 

Will man nicht pedantisch mit dergleichen Versuchen 
uingehen, so muss man fiir bewiesen halten, dass die Syn- 
tonin bildende Siuremenge geradezum Abspalten 
des lose gebundenen Calcium des Myosin ver- 
braucht wird. 

Die Bestimmungen der Sittigungscapacitait des Syntonins 
mit Salzsiure geben folgende Zahlen: 


Tabelle Il. 














oe | | 882 
| Oo = | eS = 
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Nr. | Substanz. n © = 220 
So sn @ eas 
—_— 3 in “Jo. Boat 
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1. | Syntonin aus Ochsenfleisch. 1,8535} 3,50 0,75 4,08°/o 
Aus Myosin Nr. 1 der Tabelle. neutral. 
2. | Syntonin aus Kalbfleisch. 1,6249) 4,36 0,57 4,87°%o 
Aus Myosin Nr. 7 der Tabelle. neutral. 
| 
3. | Syntonin aus Kaninchenfleisch. | 2,7907| 2,80 0,60 3,12°%0 
Aus Myosin Nr. 8 der Tabelle. neutral. 














| 

‘Die Tabelle zeigt eine interessante Thatsache, nimlich, 
dass Syntonin stets eine etwas kleinere Siattigungscapacitat 
zeigt, als das Myosin aus welchem es herstammt. 
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Es war in physiologischer Hinsicht wichtig zu wissen, 
ob in den Muskeln Syntonin vorgebildet vorhanden ist, oder 
ob nur Myosin dort vorkommt. Man kénnte zur Entscheidung 
dieser Frage zwei Mittel anwenden: erstens die Unléslichkeit 
des Syntonins in Salmiaklésung; da Syntonin nicht minder 
in ftir seine Sattigung unzureichender Salzsiuremenge léslich 
ist als Myosin, so musste es sich falls es im Fleische zugegen 
ist, In ungentigender Salzsiuremenge mit dem Myosin auf- 
lésen und durch Neutralisation ausgefillt, sogleich durch 
Salmiaklésung angezeigt werden. Mehrfache Versuche beweisen 
aber, dass, ausser Spuren, welche von Salmiaklésung nicht 
angezeigt werden, im Fleische vorgebildetes Syntonin sich 
nicht vorfindet, denn die Neutralisationspracipitate der frac- 
tionirt dargestellten salzsauren Ausztige aus sorgfaltig zerklei- 
nertem und ausgewaschenem Fleische lésen sich leicht und 
vollstindig in Salmiakfliissigkeit auf. 

Das zweite Mittel griindete sich auf die kleinere Satti- 
gungscapacitét des Syntonins. Wire letzteres im salzsauren 
Auszuge des Fleisches vorhanden, so miisste Myosin, das 
mit Salmiak aus dem Fleische extrahirt war, eine gréssere 
Saittigungscapacitat zeigen als das Myosin des salzsauren Aus- 
zuges. Die Zahlen der Tabelle I liefern aber ein negatives 
Resultat. Beide Mittel fiihren also zu dem Schluss, dass 
frische, aber abgestorbene Muskeln kein Syntonin vorrathig 
enthalten. Dieser Schluss kann begreiflich nicht ohne Weiteres 
auf den lebendigen Muskel in seinen verschiedenen physio- 
logischen Zustinden bezogen werden. 


Ill. Unléslich gewordenes Myosin und Syn- 
tonin. Wir haben oben gesehen, dass, wenn Myosin sein 
lose gebundenes Calcium an Salzsiure abgibt, es in Syntonin 
verwandelt wird. Das Abspalten dieses Calciums scheint fir 
diese Umwandlung massgebend zu sein. Allein es gibt noch 
ein Mittel dieses Calcium abzuspalten, und das Produkt dieses 
Vorganges ist kein Syntonin. Das Mittel besteht in der 
bekannten (Wey], loc. cit.) Einwirkung von viel destillirtem 
Wasser auf Myosin, welches aus Salmiaklésung mit Wasser 
oder aus salzsaurer Lésung durch Neutralisation ausgeschieden 
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war. Um in beiden Fallen das Calcium vollstindiger abzu- 
spalten, miissen die Bodensitze nicht auf dem Filter, sondern 
nur durch Decantation mit viel Wasser behandelt werden. 
Prift man von Zeit zu Zeit kleine Proben mit Salmiaklésung 
und mit 0,1°o Salzsiure, so sieht man, dass Myosin allmiilig 
und zuerst seine Léslichkeit in Salmiak verliert, aber noch 
ein wenig darin aufquillt und glasartig wird, dann wird auch 
diese Kigenschaft allmalig verloren, noch spiater verschwindet 
die leichte Léslichkeit in Salzsiure und es _ hinterbleibt nur 
noch eine glasartige Aufquellung in dieser Siure. Verbrennt 
man jetzt die Substanz, so hinterlisst sie eine neutrale Asche, 
welche wenig Calcium, mehr Magnesium und Phosphorsiure 
enthalt. Die Substanz ist unléslich in Kalkwasser. Sie ist 
kein Syntonin, und differirt vom Myosin in mehr Hinsichten 
als Syntonin (siehe weiter unten Tabelle III). Es muss also 
Myosin bei dem Uebergange in den unléslichen Zustand durch 
Wassereinwirkung mehr Veréianderungen erlitten haben, als 
blosse Calciumabspaltung. Eine dieser Veriinderungen liisst 
sich sogleich anzeigen. Das unléslich gewordene Myosin, 
wenn es auch in Salzsiure bei gewoéhnlicher Temperatur 
unléslich ist, bindet doch diese Siure in gequollenem Zustande 
(wie dies auch z. B. Blutfibrin thut). Seine Sattigungscapacitit 
ist aber kleiner als die des Syntonins. So z. B. band Myosin 
4,08°% CIH, Syntonin aus diesem Myosin band 3,50°/o ClH 
und das unléslich gewordene Myosin (0,5722 gr. salzsaure 
Substanz) enthielt nur 2,93% ClH. Basen werden von ihm 
nicht gebunden. Weyl, (loc. cit.) der diesen Kérper beob- 
achtet hat, nennt ihn kurzweg coagulirtes Albumin, das ist 
aber unrichtig, wie wir weiter unten sehen werden. 


Es ist lange bekannt, dass feuchtes Syntonin beim 
Liegen unter Wasser oder auf dem Filter mit Wasser ge- 
waschen, allmalig seine Léslichkeit in Salzsiure und in Kalk- 
wasser verliert. Die Tabelle III (weiter unten) zeigt, dass 
Syntonin dabei Veriinderungen im Molekiil erlitten hat. Die 
Sittigungscapacitét hat sich vermindert, denn 1,1442 gr. salz- 
saurer Substanz enthielten nur 2,52°/. C1H, wahrend Syntonin, 
sein Mutterstoff, 3,50°%o Salzsiure band. 
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Dieser Kérper lost sich allmalig in 0,1°o Natronlauge 
auf. Wird er sogleich oder nach ein Paar Stunden durch 
Neutralisation gefallt, so zeigt er dieselben Eigenschaften wie 
vorher. Wird aber die alkalische Lésung bei 35—45° eine 
halbe bis eine Stunde gehalten und dann gefallt, so erhalt man 
einen Kérper mit allen Eigenschaften des normalen Syntonins. 


IV. Genauere Betrachtung der chemischen 
Vorginge bei den Verwandlungen des Myosins. 
Die erste Aufgabe besteht darin, aufzukliren so weit wie es 
moglich ist, auf welche Art und Weise das Myosinmolekil 
die Salzsiiure und Calcium gebunden enthalt. 

Was die Siure betrifft, so zerfallt die Frage in die, ob 
sie mit dém unorganischen oder mit dem organischen Theil 
des Molekiils verbunden ist und in die, mit welchen Atom- 
gruppen sie sich in unmittelbarer Verbindung befindet. 

Zu der oben erwahnten Tropiolinerscheinung, welche 
das Verschwinden der zu Myosin zugesetzten freien Saure 
angiebt, kinnen noch einige Beobachtungen, welche die Bindung 
der Salzsiure tiberhaupt beweisen, hinzugefiigt werden. 

Macht man eine salzsaure Myosinlésung mit zur Satti- 
gung unzureichender Siuremenge, so wird Lakmuspapier nur 
auf der Stelle geréthet, welche eben von der Substanz bedeckt 
ist. Wird nach Tropaolinanweisung ein Ueberschuss der Siure 
hinzugesetzt, so wird die ganze nasse Stelle geréthet. 

Wird eine salzsaure Myosinlésung ohne Saureiiberschuss 
bis zur Trockne verdampft und bei 100° C. selbst mehrere 
Tage erhitzt, so hinterbleibt eine durchscheinende sehwach 
gelbliche Masse, welche viel Chlor einschliesst. Enthalt aber 
die saure Myosinlésung einen Ueberschuss der Saure, also 
eine Quantitat der ungebundenen Saure, so wird die Substanz 
beim Trockenwerden braun bis schwarz. 

Da das Myosin lose gebundenes Caleium enthilt, so 
k6nnte man von vornherein sich vorstellen, das die Salzsiure 
mit Calcium in Verbindung tritt. Obwohl schon manche 
oben erwihnte Beobachtungen dem widersprechen, so will 
ich doch alle tibrigen dagegen sprechenden Thatsachen hier 
anftthren. 
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Ware diese Vorstellung richtig, so kénnte eine Myosin- 
lésung die nach Tropdolinangabe keine freie Siure enthalt, 
weder eine stark saure Reaction auf Lakmus zeigen, noch 
durch Kalkwasser unter Verschwinden der sauren Reaction 
gefallt werden. Eine salzsaure Myosinlésung wird aber bei 
gewohnlicher Temperatur sogar von Marmorstiicken (unter 
6fterem Umrthren) bis zu vollstandiger Ausscheidung der 
Substanz und Verschwinden der sauren Reaction zerlegt. 

Endlich aber ist die Calciummenge im Molekiil, wie wir 
dies bei der Syntoninbildung sahen, nur so gross, dass es 
ungefahr 16—17°%%o der vom Myosin gebundenen Salzsiure 
sittigen kénnte, und wenn dies der Fall wird, so kann das 
gebildete Chlorcalcium nicht mit dem Molectl in Verbindung 
bleiben. 

Nach alledem unterliegt es keinem Zweifel, dass die vom 
Myosin gebundene Salzsiure sich mit dem organischen Theil 
des Molectils verbindet, es bleibt nur zu erforschen, durch 
welche Atomgruppen sie unmittelbar festgehalten wird. 


Die oben beschriebene Art und Weise der Syntonin- 
bildung vermittelst des Syntonin bildenden Salzsiuretiber- 
schusses zeigt an, dass bei gewéhnlicher Temperatur oder 
sogar bei schwacher Erwarmung die vom Myosin gebundene 
Salzsiure nicht mit dem Calcium des Molectils zusammen- 
kommen kann. Das Calcium aber ist ja dusserst lose im 
Moleciil gebunden zu denken, da schon reines Wasser es 
abspalten kann. Man ist also dadurch gezwungen, anzu- 
nehmen, dass eben die Salzsiure es ist, welche ziemlich kraftig 
durch gewisse Atomgruppen angezogen wird. Dieses kann 
aber nur durch eine Atomgruppe herbeigeftihrt werden, welche 
selbst gentigend starke basische Eigenschaften besitzt. Durch 
diese und noch andere ahnliche Betrachtungen bin ich zu 
der Vermuthung geftihrt worden, dass die Saure durch amido- 
artige Atomgruppen des Moleciils gebunden wird. War diese 
Vorstellung richtig, so hoffte ich, dass sie sich durch eine 
Doppelverbindung mit Platinchlorid besser beweisen liesse. 
Es war mir schon aus Erfahrung bekannt, dass die Platin- 
verbindungen der verschiedenen Eiweisskérper sich nur sehr 











175 


schwer darsteller ‘assen, indem immer Spuren von Platin 
und Salzsiure ins Waschwasser tibergehen. Ich musste daher 
von vornherein auf die Werthe von Platin und Chlor in 
Bezug auf das Myosinmolectil verzichten und nur die Atom- 
verhaltnisse beider unorganischen Elemente im Auge halten. 
Um aber in dieser Hinsicht ein beweiskriftigeres Resultat zu 
erlangen, habe ich parallel mit Myosin eine Doppelplatin- 
chloridverbindung unter sonst gleichen Bedingungen auch mit 
einem solchen Eiweissstoff dargestellt, welcher bei gewéhn- 
licher Temperatur gar keine Salzsiiure bindet. Dazu ist sehr 
Albumin 8!) geeignet, welches frisch bereitet, sich leicht ohne 
jegliche Erwarmung in verdiinnter Salzsiure lést. 

Zu den salzsauren Lésungen des Myosins (mit einem 
Ueberschuss der Siure) und des Albumins 8 setze ich Platin- 
chloridlésung im Ueberschusse zu und wasche den gelben 
Niederschlag durch Decantation zuerst mit Wasser dann aber 
mit verdiinntem Weingeist (30—50°o) so lange, bis die 
Waschfliissigkeiten nur Spuren von Platin und Salzsiure auf- 
nehmen. Die getrockneten und gewogenen Niederschlige 
werden mit chlorfreier Natronlauge aufgequollen und ver- 
brannt. 

Platin und Chlorbestimmungen haben nun Folgendes 
ergeben : 

I. 2,0912 gr. Myosinplatinchloridverbindung bei 100-105° 
getrocknet, gaben: 

0,1979 gr. Ptatin = 9,46%o und 
0,1548 gr. Chlor = 7,26%. 

Das Atomverhiltniss beider zu einander stellt sich wie 

Pti,o zu Cla,s heraus, 


II. 2,1454 gr. Albuminplatinchloridverbindung bei 100 
bis 105° getrocknet, gaben: 
0,1806 gr. Platin = 8,46°/, und 
0,0289 gr. Chlor = 1,30%,. 
Das Atomverhaltniss beider zu einander ist Pt1,o zu Clo,ss. 


*) Seine Bereitung, siehe Moniteur scientifique universel, octobre 
1880, und Centralblatt f. d. medicin. Wissenschaften 1880, Nr, 42, 
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Der Unterschied ist eclatant in der That, und wenn man 
berticksichtigt, dass Myosin im Stande ist, wenn auch in 
kleinerem Maasstabe, Platin ohne Chlor (wie dies im Albumin 
geschieht) festzuhalten (vielleicht an der Stelle des durch 
den Ueberschuss der Siure abgerissenen Calcium) und dass 
also ein Theil des fixirten Platins sich auf diese Weise im 
Molecil vorfindet, so wird es mehr als blos wahrscheinlich, 
dass die analysirte Verbindung des salzsauren Myosins mit 
Platinchlorid das ganze Chlor und den gréssten Theil des 
Platins im Zustande einer Amidoplatinchioridverbindung 
enthalt. 

Es wird also héchst wahrscheinlich, dass Myosin (und 
auch alle seine siurebindenden Abkémmlinge) so zu sagen, 
offene Amidogruppen oder ihre Derivate im Moleciil enthalt, 
durch welche sie mit Mineralsiiuren Verbindungen einzugehen 
vermogen. 

Schwerer und unsicherer geht es mit der Aufklérung 
der Verbindungsart des Calciums im Myosin, doch fihre ich 
hier Alles das vor, was ich beobachtet habe. Ware Calcium 
im Myosin durch Carboxylgruppen festgehalten, so miisste 
Syntonin ausgepragt saure Eigenschaften zeigen, wie z. B. 
Casein, oder wie die von mir beschriebenen sauren Protalb- 
stoffe'), welche eben unter Abspaltung (unter anderem) von 
Calcium aus indifferentem Kieralbumin entstehen. Syntonin 
zeigt aber gar keine sauren Eigenschaften. Man muss also 
annehmen, dass das Calcium durch solche Atomgruppen fest- 
gehalten wird, welche nur ganz schwach saure Kigenschaften 
iiussern kénnen. Um ihre Natur annihernd zu bestimmen, 
miissen wir méglichst genau und in mannigfaltiger Hinsicht 
diejenigen Eigenschaften des Myosins und seiner Umwand- 
lungsprodukte kennen lernen, welche die Gegenwart von 
bekannten, oder wenn auch unbekannten, aber bestimmten 
Atomgruppen im Moleciil angeben. So z. B. missen die 
Millon’sche, die Biuret- und die Pettenkofer’sche Reaction, 
welche von ganz bestimmten, wenn auch der Constitution 





*) Moniteur loc, cit., u. Journal d. russischen chemischen Gesel!- 
schaft 1879, Nr. 3 und 4, 
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nach unbekannten Atomgruppen des Eiweissmoleciils abhingen, 
studirt werden. Zu solehen cardinalen Kiweissreactionen muss 
ich eine neue hinzuftigen, welche im Weiteren uns einige 
Dienste leisten wird. 

Nachdem ich die Inositgruppe vom Albumin abgespalten, ') 
habe ich gefunden, dass in manchen Eiweissstoffen die Gegen- 
wart dieser Atomgruppe sich durch die fiir sie so charak- 
teristische Scherer’sche Reaction ohne Weiteres nachweisen 
lasst, wenn auch nicht so scharf, als z. B. in dem von mir 
abgespaltenen krystallinischen Produkte. Nur miissen dabei 
einige Vorsichtsmassregeln ausgefiihrt werden.) 

Nun hat sich aus vielen Versuchen ergeben, dass Myosin 
eine schwache, aber deutlich erkennbare Inositreaction liefert. 
Syntonin erzeugt sie noch etwas deutlicher. Dagegen mit 
dem calciumfreien unléslich gewordenen Myosin ist diese 
Reaction gar nicht zu erhalten. Man muss sich aber nicht 
zu der Annahme verleiten lassen, dass bei dieser Umwandlung 
des Myosins die Inositgruppe abgespalten wird. Das ist ganz 
und gar unrichtig, denn erwirmt man dieses unléslich ge- 
wordene Product mit verdiinnter Salzsiure oder mit 0,1°/o 
Natronlauge, so zeigt das Neutralisationspricipitat aus diesen 
Lésungen die Inositreaction von Neuem wie Myosin. Man 
ist also gendthigt, die Thatsache des Verschwindens der 
Inosifreaction beim Unléslichwerden des Myosin anders zu 
erklaren. Die Inositgruppe bleibt sicherlich im Moleciil, sie 





*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft in Berlin. Jahrg. 1880., 
Heft Nr. 18. 

*) Man nehme sehr wenig trockene Substanz etwa 2—3 mohn- 
grosse Kérnchen, erhitze sie unter Auflésung mit einigen Tropfen con- 
centrirter Salpetersiure auf einem Platindeckel fast bis zur Trockne, 
iibergiesse den Rest mit 6—8—10 Tropfen miassig concentrirter Chlor- 
calciumlésung, setze hinzu ein Paar Tropfen Ammoniak und verdampfe 
liber einem ganz kleinen Feuer zur Trockne. Manchmal bemerkt man 
schon jetzt rosarothe Flecke. Ist dies nicht der Fall, so weiche man den 
Riickstand durch Wasserdampf oder durch Hauchen auf und trockne 
sehr vorsichtig ohne Schaum hervorzubringen nochmals, und wenn nothig 
wiederhole man das Aufweichen und Trocknen zum dritten Male. Im 
Falle die Substanz die Inositreaction zu geben fahig ist, so kommt sie 
durch diese Wiederholungen besser zum Vorschein. 
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wird nur, so zu sagen, unsichtbar, unnachweisbar durch eine 
fir sie charakteristische Reaction: Die allerwahrscheinlichste 
Erklarung fiir dieses Latentwerden der Atomgruppe besteht 
in der Annahme, dass sie im Momente der Myosinumwandlung 
sich mit einer anderen Atomgruppe verbindet und auf diese 
Weise dem Nachweis entgeht. Gleichzeitig mit diesem Latent- 
werden der Inositgruppe unterliegt das Myosin zweien uns 
schon bekannten Veranderungen, nimlich 1) ein kleiner Theil 
seiner siurebindenden Amidogruppen werden auch latent, 
werden gesittigt, denn das unléslich gewordene Myosin bindet 
bedeutend weniger Saéure als Myosin selbst, 2) es verliert 
sein lose gebundenes Calcium. 

Da die alkoholischen Atomgruppen des Inosits sich wie 
bekannt, mit Basen lose verbinden kénnen, so wird es sehr 
wahrscheinlich, dass das Calcium im Myosin eben durch die 
Inositgruppe festgehalten wird, welche sich im Momente der 
Abspaltung des Calciums mit einem Aquivalenten Theil der 
Amidogruppen verbindet und auf diese Weise der directen 
Nachweisung entgeht. Diese Hypothese wird dadurch unter- 
stiitzt, dass das Abspalten des lose gebundenen Calcium bei 
Syntoninbildung nicht vom Verschwinden der Inositgruppe 
begleitet wird, denn dieses Abspalten des Calciums geschieht 
zu einer Zeit wo die Amidogruppen durch die kraftige Salz- 
siure gesittigt sind. Dagegen geht die Bildung des unlés- 
lichen Myosins in Gegenwart von Amidogruppen mit freien 
basischen Affinitaiten von statten. 


Wir haben also so weit, so sicher wie dieses auf dem 
uns beschaftigendem Felde beim jetzigen Zustande unserer 
Kenntnisse méglich war, uns die Umwandlungen des Myosins 
zu erklaren gesucht. Kitinftigen Forschungen muss es obliegen, 
die gegebenen Hypothesen zu erweitern, besser zu beweisen, 
oder durch richtigere zu ersctzen. 


Vergleicht man, wie oben angedeutet war, noch andere 
cardinale Reactionen der Eiweisskérper mit Myosin und seinen 
Umwandlungsproducten, so findet man, dass manche Ver- 
iinderungen sich dabei auch noch in anderen Atomgruppen 
ausser den oben abgehandelten, vollziehen. Da aber die Natur 
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V. Rickbildung des Myosins aus seinen Um- 
wandlungsproducten und Bildung myosinoider 
Kérper aus anderen Eiweissstoffen. Die Tabelle Ill 
zeigt, dass Syntonin in zwei Punkten vom Myosin differirt, 
in der Grésse der Sittigungscapacitaét und in dem Gehalte an 
lose gebundenem Calcium. Diese zwei intramoleciiliéren Ver- 
anderungen geniigen um dem Moleciil neue Eigenschaften 
beizulegen oder vielmehr einige charakteristische Eigenschaften 
dem Myosin zu rauben wie z. B. seine leichte Léslichkeit in 
Kochsalz- oder Salmiakfltissigkeiten. Es schien mir, dass der 
Verlust des Calciums mehr zu der Syntoninbildung beitragt, 
als das Latentwerden eines kleinen Theiles der Amidogruppen 
oder noch andere mégliche, mir bis jetzt unbekannte Ver- 
ainderungen im Myosin. Diese Voraussetzung bewog mich, 
eine Riickbildung des Myosins aus Syntonin zu versuchen. 
Die Hauptaufgabe bestand darin, dass man Calciumoxyd in 
das Syntonin einfiihrte. Zuerst habe ich Syntonin in Kalk- 
wasser aufgelést und nach mehrsttindigem Stehen neutra- 
lisirt. Bei verschiedenartigen Variirungen dieser einfachen 
Versuche hat sich ergeben, dass wirklich ein Theil des Syn- 
tonins in Myosin tiberzugehen scheint, denn das Neutralisations- 
pracipitat lést sich theilweise ini 5°/o Salmiaklésung auf, der 
andere Theil aber setzt sich mehr oder weniger schnell in 
zarten Flocken zu Boden. Dazu muss die alkalische Syntonin- 
lésung nur mit schwachen Sauren, also z. B. mit sehr ver- 
diinnter Essigsiure nur so lange behandelt werden, bis in 
der Fliissigkeit eine gut ausgebildete Ausscheidung erscheint, 
was immer bei noch ganz schwacher, aber deutlicher alka- 
lischer Reaction geschieht. Fiigt man die Siure bis zu neu- 
traler oder bis zu héchst schwach saurer Reaction hinzu, so 
ist der Niederschlag im Salmiak ganz wie Syntonin voll- 
kommen unléslich. Der Kérper scheint also das von ihm 
gebundene Calcium Icicht verlieren zn kénnen und ihn sogar 
an wenig Wasser beim Liegen abzugeben. Um diese Wasser- 
wirkung médglichst zu eliminiren, habe ich den Versuch fol- 
genderweise abgeindert. In die klare Kalkwasserlésung des 
Syntonins trage ich trockenes Salmiakpulver fast bis zur 
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Sattigung ein, filtrire durch ein Faltenfilter und neutralisire 
die alkalische, opalescirende, dicke Lésung mit sehr verdinnter 
Salz- oder besser Essigsiiure bis violettes Lakmuspapier keine 
Spur von alkalischer Reaction mehr angibt. Blaues Papier 
wird ziemlich stark geréthet, was von Salmiak herrthrt. 
Wenn ein ganz kleiner Ueberschuss von Essigséure einge- 
tragen wird, so schadet dies nicht sehr, wohl aber der der 
Salzsiure. Hat man aber genau das Kalkwasser neutralisirt, 
so bleibt die Fliissigkeit dick, klar, schwach opalescirend und 
verhalt sich vollstindig so wie eine frisch bereitete Myosin- 
salmiaklésung. Tropft man sie in viel destill. Wasser, so 
werden die Tropfen in eine weisse, sich verbreitende Triibung 
verwandelt. Ist die Salmiaklésung in Bezug auf ihren orga- 
nischen Theil concentrirt (man nehme am Besten nur so viel 
Kalkwasser als zur Lésung des Syntonins gerade ndthig ist, 
bei gew6hnlicher Temperatur) so bildeten sich im “Wasser 
nach einiger Zeit zarte Gerinnsel, gerade so wie sie auch 
natives Myosin erzeugt. Diese Gerinnsel lésen sich, wenn 
ganz frisch gebildet, in Salmiak auf, spiter unvollstandiger 
und endlich gar nicht mehr. Trigt man in die concentrirte 
Salmiaklésung Kochsalzsticke ein, so wird der Kérper um 
diese Stticke herum gefallt. Diese Fallung, wenn frisch, lést 
sich beim vorsichtigen Wasserzusatz wieder auf. Erwarmt 
man die Salmiaklésung vorsichtig in einem Probierglas mit 
eingesetztem Thermometer, so beobachtet man, dass bei 38 
bis 42° C. in der Fliissigkeit eine Triibung sich auszubilden 
anfangt, welche bei 42—45° sehr stark wird und bei 50° 
sich in grosse Flocken verwandelt. Je weniger die Lésung 
in Bezug auf Salmiak concentrirt ist und hauptsiachlich je 
weniger sie essigsauren Kalk enthalt, desto besser vertragt sie 
die Erwirmung und desto mehr nihert sie sich einer normalen 
Salmiak-Myosinlésung, welche bei 42—45° sich triibt und bei 
50—55° eine Ausfallung gibt. 

Neutralisirt man die noch alkalische Salmiaklésung genau 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction auf rothem 
Papier, mit verdtinnter Salzsiure und fallt das Product mit 
wenig Wasser, sammelt es auf Fliesspapier, trocknet und 
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verbrennt ohne das bei der Coagulation ausgetretene Wasser 
zu verlieren, so erhilt man eine schwach alkalisch reagirende 
Asche, deren wisseriger Auszug Calciumoxyd enthilt. Das 
bei der Coagulation austretende Wasser enthalt auch Calcium 
und zeigt wenn nicht zu verdtnnt, eine ganz schwach alka- 
lische Reaction. 


Man sieht aus der gegebenen Auseinandersetzung, dass 
die Salmiaklésung einen wirklichen Myosinkoérper enthilt. 
Das ist soweit sicher, wie wir das native Myosin selbst kennen. 
Ich muss noch hinzuftigen, dass diese Umwandlung des Syn- 
tonins in Myosin in 20 Minuten (versteht sich in kleiner 
Quantitat) ausgefiihrt werden kann und sehr schén fir Vor- 
lesungsdemonstration benutzt werden kann. 


Ich habe oben erwahnt, dass das in Kalkwasser unldés- 
lich gewordene Syntonin nach dem Erwarmen auf 35—45° 
mit 0,1°/o Natronlauge zurtick in gew6éhnliches Syntonin tiber- 
gefiihrt wird. Wenigstens kehren ihm wieder zuriick nicht 
nur die Léslichkeit in verdtinnter Salzsiure und Kalkwasser, 
sondern auch die normale Intensitaét der Mill on’schen, Biuret- 
und Pettenkofer’schen Reaction. Jetzt muss ich noch 
angeben, dass dieses so hergestellte Syntonin sich wie das 
normale Syntonin in Myosin verwandeln lasst. 


Da das unléslich gewordene Myosin zu normalem Myosin 
sich (ausser Calciumverlust) nach der Tabelle III gerade so 
verhalt, wie unlésliches Syntonin zu normalem Syntonin, so 
lag es auf der Hand zu erwarten, dass Erwirmen mit 0,1 
bis 0,2°/, Natronlauge bei 40—45° C. im Stande sein wiirde, 
auch hier diejenigen Gruppenzustinde im Moleciil aufzuheben, 
welche das Unléslichwerden des Myosins bestimmen. Dies 
gelingt auch in der That. Da Calcium fehlt, so zeigt das 
Neutralisationsprodukt der alkalischen Lésung alle Kigen- 
schaften des normalen Syntonins. Dieses letzte Product kann 
sodann ganz wie Syntonin in Myosin umgewandelt werden. 


Anmerkung. Das Unléslichwerden des Myosins und Syntonins 
mit dem Latent-, Unsichtbarwerden einiger Atomgruppen und das 
Wiedererscheinen der Léslichkeit und dieser Atouigruppen lassen sich 
durch die Annahme einer durch Dehydratationsvorgang verursachte gegen- 
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seitige Bindung der betreffenden Atomgruppen und einer bei dem Ein- 
wirken der warmen Lauge bewerkstelligte Hydratation, welche eine 
Auflésung der gegenseiten Atomgruppenbindungen verursacht, erklaren- 4 

Myosin und Syntonin sind nicht die einzigen Eiweisskérper, welche : 
Salzsiure oder tiberhaupt Saéuren bei gewéhnlicher Temperatur binden 
kénnen. Diese Eigenschaft zeigen alle sogenannten «Acidalbumine» d h. 








Producte der Einwirkung heisser verdiinnter Salzsiure auf verschiedene 
Eiweisskérper.. Alle diese Producte zeigen die Fihigkeit sich, wenn sie 
frisch gefallt sind, in Kalkwasser klar aufzulésen. Da die Bindung der 
Salzsiure durch sie auf dieselbe Art geschieht wie bei Myosin (die quan- 
titativen Beweise dafiir werden von mir bei einer anderen Gelegenheit 
mitgetheilt werden) und da diese Kérper eine scliwache Inositreaction 
geben, so habe ich erwartet, dass sie sich durch dieselbe Manipulation 
wie oben beschrieben in myosinahnliche Kérper verwandeln lassen wiirden. 
Das ist auch wirklich der Fall. Das Product dieser myosinbildenden 
Behandlung zeigt alle normalen Myosineigenschaften. Es gibt aber auch 
manche Unterschiede von nativem Myosin, was von vorneherein zu 
erwarten war. Die Unterschiede bestehen in der schwereren Léslichkeit 
der myosinoiden Substanzen in Kochsalzlésungen, in der Unlés- 
lichkeit des durch Kochsalzstiicke erzeugten Coagulum in wenig Wasser 
und in friihzeitiger Ausscheidung beim Erwarmen ihrer Salmiaklésungen 
(schon bei 33—35° Triibung, bei 40° eine flockige Ausfallung). 
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Die hier niedergelegten Beobachtungen, welche die 
Natur des Myosins etwas mehr als es bis jetzt gelang, auf- 
geklart haben, miissen auch bessere Griinde zum Erforschen | 
} 
4 






einer bis jetzt noch ziemlich unklaren Erscheinung, der Todten- 
starre, bei welcher Myosin zweifellos sehr betheiligt ist, liefern. 
Ich habe diese Frage experimentell noch nicht bertihrt, doch 
erlaube ich mir auf Grund oben mitgetheilter Thatsachen 
einige Bemerkungen dartiber zu machen. Es ist kaum még- 
lich, dass Myosin bei der Todtenstarre in seine unlésliche 
Modification tibergehe, denn es wire unméglich zu begreifen, 
wie diese. Modification bei der freiwilligen  Auflésung der 
Todtenstarre wieder nicht nur das Calcium, sondern auch 
alle seine normalen Gruppenzustiinde wieder gewinnt. Viel 
leichter ware, nur das verlorene Calcium zu gewinnen, wenn i 
man vorausselzte, dass bei der Todtenstarre Myosin in Syntonin t 
iibergeht und dadurch in dem salzhaltigen Muskelserum un- . 
léslich wird. Ist diese Vorstellung richtig, so miissten die P 
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gut todtenstarr gewordenen Muskeln dem Salmiak gar kein 
oder nur sehr wenig Myosin abgeben, was nicht schwer 
experimentell zu erforschen ware. Ist aber eine solche Ver- 
muthung unrichtig, so muss man annehmen, dass Myosin 
noch anderer Verwandlungen, welche wir noch nicht kennen, 
fahig ist. 

Genf, im Januar 1881. 




























Ueber den Einfluss diastatischer Fermente auf Stturke, Dextrin 


und Maltose. 


Von Dr. von Mering, 
Docent an der Universitat Strassburg. 


(Aus dem physiologischen Institut zu Strassburg). 
(Der Redaktion tbergeben am 22. Februar 1881). 





Die Lehre, dass bei der Einwirkung von Diastas auf 
Amylum ausser Dextrin nur Maltose entsteht, war in allge- 
meiner Geltung, bis Musculus und Gruber’) vor Kurzem 
angaben, dass aus Starke in Gegenwart von Malzferment 
neben Dextrin und Maltose auch Traubenzucker entsteht. 


Die Richtigkeit dieser Angabe wird von Vielen, so auch 
von Brown und Heron bezweifelt. Letztere Autoren be- 
haupten,*) dass auch durch eine anhaltende Einwirkung 
von Malzextrakt auf Starke keine Dextrose gebildet wird, und 
erkliren die enlgegengesetzte Ansicht als eine irrige. Allein 
die Versuche Jener sind wenig beweiskraftig, weil eine nur 
geringe Menge von Starke verarbeitet und der Trauben- 
zucker nicht zu isoliren versucht worden ist. — Ich habe nun, 
da die Angaben von Musculus und Gruber sich mit den 
anderen widersprechen, mehrere einschlagige Versuche an- 
gestellt: 


ike cg Fe 


Versuch I, 





200 gr. gut ausgewaschene Kartoffelstarke wurden ver- 
kleistert, mit 3 gr. Diastas 4 Stunden lang bei 60—700 
erwarmt, und dann 20 Stunden im Laboratorium bei gewéhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Nun wurde das Reduc- 
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1) Diese Zeitschrift, Bd. II. 
*) Liebig’s Annalen, Bd. 199. 
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tionsvermégen bestimmt; es betrug 52'). Hierauf wurde die 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Syrupconsistenz einge- 
dampft und mit Alkohol versetzt. Durch fractionirte Fallung 
der alkoholischen Liésung vermittelst Aether gelang es 3,2 er, 
Traubenzucker in krystallinischem Zustande abzuscheiden.?*) 
Die genaue Untersuchung der Krystalle ergab Folgendes: 

Eine frisch bereitete wisserige Lésung zeigte die Er- 
scheinung der Birotation. Von der tiber Schwefelsiure ge- 
trockneten Substanz wurden bestimmte Mengen abgewogen, 
in Wasser geldst, polarisirt und titrirt. Hierbei zeigte sich 
zwischen Polarisation und Reduction eine genaue Ueberein- 
stimmung. Ferner wurde die wasserige Lésung durch Bar- 
foed’sches Reagens schnell reducirt. 





Erwirmt man Stirkekleister mit einer betriachtlichen 
Portion von Diastas stundenlang bei 60—70°, so erhalt man 
im Mittel ein Reductionsvermégen von etwa 50. Liasst man 
nun Diastas langere Zeit unter Zusatz von 20°/, Alkohol (um 
die Faulniss zu vermeiden) auf die verzuckerte Lésung ein- 
wirken, so nimmt, wie Musculus und ich gezeigt haben, 
das Reductionsvermégen betrachtlich zu. So erhielten wir 
z. B. aus Starke mit Diastas in 24 Stunden ein Reductions- 
vermégen von 51, in vierzehn Tagen von 57 und nach siebenzig 
Tagen von 65. 

Es schien mir nun von Interesse festzustellen, ob mit 
der Zunahme des Reductionsvermégens die Menge des ge- 
bildeten Traubenzuckers Hand in Hand ginge. 


Versuch JI. 


Zu diesem Behufe wurden 100 gr. Stirke verkleistert, 
mit Diastas acht Stunden lang bei 60—70° erwarmt und auf 


—— — — 


") Das Reductionsvermégen des Traubenzuckers (Ce Hie Os + HO) 
bezeichnen wir mit 100, ein R. V. von 50 bedeutet demnach eine Sub- 
stant, (Lésung) welche so viel reducirt, als enthielte sie 50°/o Trauben- 
zucker. 

*) Das Verfahren, welches ich zur Darstellung der Maltose, resp, 
Dextrose einschlug, war stets dasjenige, welches Musculus und ich 
friiher benutzt haben und welches darin besteht, dass man den ver- 
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Zusatz von 20% Alkohol dreissig Tage lang stehen gelassen. 
Das Reductionsvermégen betrug jetzt 62 und gelang es mir 
nun 5 gr. Traubenzucker abzuscheiden. Ausserdem wurde 
ein Dextrin erhallen, welches ein spec. Drehungsvermégen 
von 154 und ein Reductionsvermégen von 26 zeigte. Die 
Zunahme des Reductionsvermégens tiber 50 rihrt demnach 
einerseits von einer Mehrbildung von Traubenzucker, anderer- 
seits von einem Dextrin her, welches mehr reducirt als das- 
jenige, welches man bekommt, wenn Starke vermittelst Diastas 
nur ein Reductionsvermégen von 50 aufweist. 

Die Angabe von Musculus, dass bei der Einwirkung 
von Diastas auf Starke ausser Maltose auch Traubenzucker 
auftreten kann ist demnach, trotz gegentheiliger Behauptung 
zweifellos richtig. 

Ich suchte nun die Frage zu entscheiden, ob der bei 
der Einwirkung von Diastas aus Stirke entstehende Trauben- t 
zucker sofort bei der Zersetzung des Amylums neben Dextrin : 
und Maltose auftritt oder ob er ein secundires Product sei, | 
d. h. erst durch Spaltung von Maltose entsteht. 






























































Zu diesem Zweck stellte ich folgenden Versuch an: 


Versuch II. 


200 gr. Starke wurden verkleistert und mit Diastas 
bei 60—70° 10 Minuten lang erwirmt, bis das Reductions- 
vermégen 25 betrug. 

Die Flissigkeit wurde nun eingedampft, mit Alkohol 
aufgenommen und mit Aether fractionirt gefallt. Die atherisch- 
alkoholische Lésung wurde schliesslich abdestillirt und enthielt 
der Riickstand nach Polarisation und Reduction ungefihr 
2 gr. Maltose, (welche bald krystallisirte), aber keine Glucose. 

Hieraus geht demnach hervor, dass aus Starke, — wenn 
durch Diastas der Reduction nach der vierte Theil Zucker 
geworden ist — nur Maltose und kein Traubenzucker ge- 
bildet wird. 
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zuckerten Stirkekleister zum Syrup eindampft, mit Alkohol aufnimmt, 
mit Aether fractionirt fallt und die einzelnen Niederschlige, sowie zuletzt 
die atherisch-alkoholische Lésung naher priift. 
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Es ist somit sehr wahrscheinlich, dass der bei Ver- 
zuckerung des Amylums entstehende Traubenzucker nicht 
direct bei Zersetzung der Starke, sondern erst durch Um- 
wandlung von Maltose entsteht. 


Es findet sich in der Literatur die Angabe, dass Diastas 
keinen Einfluss auf Maltose austibe. Diese Angabe ist richtig, 
wenn die Fermentwirkung nicht sehr lange dauert. Dies zeigt 
unter Anderem folgender Versuch. 


Versuch IV. 
Kine Lésung von Maltose, welche + 30 drehte, und von der 
8 Ce. 20 Fehling entfirbten, wurde durch Zusatz von 0,1 gr. 
Diastas und zweistiindiges Erwirmen bei 60° nicht verindert. 


Dass aber eine anhaltende Einwirkung von Diastas 
Maltose veriindert, d. h. in Traubenzucker umwandelt, zeigen 
folgende Versuche: 


Versuch V, 

100 Ce. Maltoselésung wurden mit 0,33 gr. Diastas') 
294 Stunden stehen gelassen. Die Polarisation betrug (nach 
Correctur fiir Diastas) + 7,7 und entfarbten 13 Cc. Lésung 
20 Fehling. 

Dann stellte ich zur Controlle eine Lésung von reiner 
Maltose dar, dieselbe drehte + 7,7 und entfarbten 16 Cc. dieser 
Lésung 20 Fehling. 


Versuch VI. 

100 Ce. einer Maltoselésung, welche + 28 drehte und 
von der 4,4 Ce. 20 Fehling entfarbten, wurden mit 0,33 gr. 
Diastas 48 Stunden lang stehen gelassen. 

Die Drehung betrug nun (nach Correctur fiir Diastas) 
+ 94 und wurden 20 Fehling durch 4 Cc. Lésung entfarbt. 

Diese beiden Versuche beweisen demnach, dass eine 
lingere Einwirkung von Diastas Maltose zu veraindern im 
Stande ist. 


1) 1 gr. Diastas drehte in 100 Ce. Wasser gelést + 2. Sammt- 
liche polarimetrischen Bestimmungen sind mit dem grossen Soleil-Ventzke- 
Scheibler'schen Apparate und zwar stets in 200 mm. langer Réhre 
gemacht worden. 
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Man kénnte nun hiergegen den Einwurf erheben, dass 
die Veriinderung der Maltose nicht durch Fermentwirkung, 
sondern durch Fiaulniss bedingt sei. Um diesem Einwurf 
zuvorzukommen, habe ich Maltose lingere Zeit faulen lassen 
und mich tiberzeugt, dass hierbei sich nur Maltose und kein 
Traubenzucker nachweisen lasst. 


Versuch VII. 


4. gr. Maltose wurden in 100 Cc. Wasser gelést und 
drei Wochen im Laboratorium stehen gelassen. 

Die Lésung reagirte jetzt stark sauer, drehte-+ 11 und 
wurden 20 Fehling durch 11,4 Lésung entfirbt. Sowohl nach 
der Reduction als auch nach der Polarisation enthielt die 
Lésung 1,5 gr. Maltose. 

Diesen Versuch habe ich wiederholt mit demselben 
Resultate angestellt. Derselbe beweist, dass sich unter den 
Faiulnissproducten der Maltose kein Traubenzucker nach- 
weisen lasst, gestattet aber desshalb noch keineswegs den 
Schluss, dass sich bei der Faulniss von Maltose tiberhaupt 
kein Traubenzucker bildet. Es erscheint mir vielmehr wahr- 
scheinlich, dass Maltose bei der Faulniss sich zuerst in Trauben- 
zucker spaltet, dass aber die jeweil gebildete Menge desselben 
sofort weiter zersetzt wird und deshalb Traubenzucker nicht 
nachgewiesen werden kann. 


Ich suchte nun zu ermitteln, ob bei der Gihrung der 
Maltose Traubenzucker sich auffinden lisst. Zu diesem Zwecke 
stellte ich folgenden Versuch an. 


Versuch VIII. 


100 Ce. einer Maltoselésung, welche + 51 drehte, wurde 
mit Hefe versetzt und nach 24 Stunden Reduction und Polari- 
sation bestimmt. 

Drehung = + 24,6 = 3,3 gr. Maltose; 20 Fehling = 
5,2 Lésung = 3,2 gr. Maltose. 

Mithin enthilt die Lésung nur Maltose und keinen 
Traubenzucker. Obgleich sich bei der Vergihrung von Maltose 
aihnlich wie bei der Faulniss keine Dextrose nachweisen lisst, 
halte ich es doch fiir méglich, dass Maltose durch Hefe zuerst 
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in Traubenzucker gespalten und dieser dann sofort in Kohlen- 
siure und Alkohol verwandelt wird und so die Glucose dem 
Nachweise entgeht. 


Ueber den Einfluss von Hefewasser und 
Emulsin auf Maltose. 


Mehrere Versuche, in denen ich Hefewasser, sowie 
Emulsin auf Maltose einwirken liess, zeigten dass beide Fermente 
ohne Einfluss auf diese Zuckerart sind. 


Versuch IX. 


Eine Lésung von Maltose, welche + 24 drehte, wurde mit 
dem gleichen Volumen Hefewasser versetzt. Nach 20 =tunden 
war die Ablenkung im Polarimeter unverandert. Diese 
geringe Abweichung in der Polarisation liegt innerhalb der 
gewohnlichen Fehlerquellen der Methode. —- Dass das ange- 
wandte Hefewasser wirksames Ferment enthielt, geht daraus 
hervor, dass eine Rohrzuckerlésung, welche + 12 drehte, nach 
Zusatz von gleichem Volumen Hefewasser nach 10 Stunden 
— 2 drehte. 

Versuch X. 


Eine Lésung von Maltose welche + 40 drehte, wurde 
auf Zusatz von 0,3 gr. frisch gefalltem Emulsin in 24 Stunden 
nicht verandert. 


Ueber die Wirkung von Speichel auf Maltose. 


Musculus und ich haben vor zwei Jahren den Nach- 
weis geliefert, dass aus Amylum durch Speichel neben Dextrin 
und Maltose geringe Mengen von Traub-nzucker gebildet 
werden und hat diese Angabe kiirzlich durch Kitlz') ihre 
Bestittigung erfahren. Es schien mir nun nicht uninteressant 
den Einfluss des Speichels auf Maltose zu prifen. 


Versuch XI. 
20 Ce. einer Maltoselésung, welche + 40 drehte, wurde 
mit 20 Ce. filtrirten Mundspeichel zwei Stunden lang bei 
30—40° erwiirmt, ohne dass sich ein Unterschied beztiglich 


') Kiilz, Pfliiger’s Archiv Bd. XXIV, S. 84, 1881. 
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der Polarisation und Reduction ergab. Dies beweist, dass 
Speichel in kurzer Zeit Maltose nicht zu verandern vermag. 


Versuch XII. 


20 Cc. Maltoselésung, welche + 36 drehte, wurde mit 
40 Ce, fillrirtem Mundspeichel 20 Stunden lang im Labora- 
lorium stehen gelassen, die Polarisation betrug nun + 10,3 
= + 31,9 Theilstriche. Mithin ist die Drehung von 36 auf 
31,9 Theilstriche heruntergegangen. Ehe ich den Mundspeichel 
zusetzte, habe ich mich tiberzeugt, dass derselbe optisch 
inactiv war. 

Versuch XIII. 

Kine Maltoselésung, welche + 26 drehte, zeigte nach 
8stiindigem Digeriren mit Speichel bei 30—40° eine Ablen- 
kung von + 22,5 und wurden jelzt 20 Fehling durch 4,5 
Lésung anstatt durch 4,8 Lésung entfarbt. Bei Umwandlung 
der Maltose in Traubenzucker nimmt die Drehung (cr. ?/s ab), 
die Reduction dagegen nur 4/s zu, wodurch sich die Differenz 
in der Abnahme der Drehung und Zunahme der Reduction 
erklart. 

Versuch XIV. 

20 Ce. einer Lésung von Maltose, die-+31 drehte und 
von welcher 4 Ce. 20 Fehling entfairbten, wird mit 20 Ce. 
Speichel und 0,2 gr. isolirtem Speichelferment 12 Stunden 
lang bei 30— 40° erwairmt. Die Lésung wird, da sie trtibe 
ist und sich deshalb nicht polarisiren lasst, durch Thierkohle 
entfiirbt. Die Lésung dreht nun + 10,3 und werden 20 
Fehling durch 8,2 Lésung reducirt. Nach der Polarisation 
hatten wir demnach 1,4°/o Maltose und nach der Reduction 
2°%o Maltose mithin handelt es sich um ein Gemenge von 
Maltose und Traubenzucker. 

Diese drei Versuche zeigen demnach, dass eine an- 
haltende Einwirkung von Speichel Maltose zu verandern 
im Stande ist. 

Ueber die Wirkung von Pancreasferment auf 
Maltose. 


Musculus undich erhielten aus Starke durch Pancreas- 
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saft neben Dextrin und Maltose Traubenzucker. Letztere 
Zuckerart tritt hierbei in grésserer Menge auf, als dies bei 
der Einwirkung von Diastas oder Speichel auf Starkemehl 
der Fall ist. Es liess sich daher vermuthen, dass Pancreas- 
ferment eine energischere Wirkung auf Maltose entfalte, als 
dies Ptyalin und Malzferment vermégen. Folgender Versuch 
bestatigt diese Vermuthung. 


Versuch XV. 


12 gr. Maltose wurden in 200 Cc. Wasser gelést und mit 
einem wisserigen (Hunde) Pancreasinfus 10 Stunden lang bei 
30-—40° digerirt und liessen sich jetzt nach der oben ei wihnten 
Methode 1,8 gr. Traubenzucker isoliren. 

Dieser Versuch beweist, dass Pancreasferment Maltose in 
Traubenzucker umzuwandeln vermag, und steht im Einklang mit 
einem Versuche von Brown und Heron, welcher zeigte, dass 
durch Pancreas das Drehungsvermégen einer Maltoselésung 
betrachtlich ab und das Reductionsvermégen merklich zunimmt. 


Ueber den Einfluss diastatischer Fermente 
auf Dextrin. 


Es ist eine bekannte, durch Musculus zuerst fest- 
gestellte Thatsache, dass bei der Einwirkung von Diastas auf 
Amylum zwei verschiedene Dextrine entstehen kénnen, von 
denen das eine durch Malzferment verindert wird, das andere 
dagegen nicht. Liasst man z. B. Diastas auf Amylum so 
lange wirken, bis das Reductionsvermégen so gross ist, als 
wenn der vierte Theil der angewandten Starke Zucker ge- 
worden sei, so erhalt man nach Vergahrung mit Hefe ein 
Dextrin, dessen Drehungsvermégen annahernd 210° betrigt 
und dessen Reductionsvermégen 12—13 betriigt und welches 
wir mit Dextrin « bezeichnen wollen. Lasst man nun auf 
dieses Dextrin Diastas oder Speichel einwirken, so nimmt sehr 
bald das Drehungsvermégen ab und das Reductionsvermégen 
zu. Auf Zusatz von Hefe beobachtet man nun deutliche 
Gaihrung. Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dass 
sich aus Dextrin « durch diastalisches Ferment Zucker gebildet 
hat; eine andere Frage dagegen ist es, ob der entstandene 
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Zucker Maltose oder Dextrose ist. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, stellte ich folgenden Versuch an: 


Versuch XVL 


30 gr. Dextrin « wurde drei Stunden lang bei 60° er- 
wirmt. Das Drehungsvermégen hatte jetzt wesentlich (fast 
25%) abgenommen, das Reductionsvermégen sich dagegen 
verdreifacht. Ich konnte nun 4 gr. reine Maltose isoliren, 
sowie Spuren von Traubenzucker nachweisen. 


Versuch XVII. 


600 Ce. 4°%ige Dextrin *Lésung wurden mit 300 Ce. 
Speichel 4—5 Stunden lang bei 30—40° digerirt. 

Die Lésung drehte urspriinglich -+ 42 und wurden 20 
Fehling durch 23 Ce. Flissigkeit reducirt. Nach Einwirkung 
des Speichels wurde die Lésung bis auf 600 Ce. eingedampft 
und filtrirt. Die Lésung drehte jetzt + 32 und wurden 20 
Fehling durch 6 Ce. Lésung entfairbt. Es gelang mir aus dieser 
Lésung beinahe 4 gr. Maltose neben Spuren von Traubenzucker 
abzuscheiden. 

Nachdem diese Versuche den Nachweis geliefert hatten, 
dass sich aus Dextrin « in Gegenwart von Diastas oder 
Speichel Maltose bildet, suchte ich festzustellen, ob auch 
Maltose aus Dextrin entsteht, wenn die Verzuckerung des 
Amylums bedeutend mehr wie ein Viertel, etwa die Hialfte 
betragt. 

Versuch XVIII. 

250 gr. Starke wurden mit Diastas drei Stunden lang 
bei ungefihr 60° erwirmt. Die Lésung zeigte nun ein Reduc- 
tionsvermégen, welches einer Traubenzuckerbildung von 48 
entsprach. Die Fliissigkeit wurde aufgekocht, um die Diastas 
zu zerst6ren und mit Hefe versetzt. Nach Beendigung der 
Gihrung wurde die zur schwachen Syrupconsistenz einge- 
dampfte Fliissigkeit mit 60° Alkohol aufgenommen, filtrirt und 
mit absolutem Alkohol versetzt. Das Dextrin, welches hierbei 
niederfiel, und welches wir mit Dextrin ® bezeichnen wollen, 
hatte ein Drehungsvermégen von « = + 195° und besass ein 


Reductionsvermégen von 13. 
Zeitschrift f. physiologische Chemie V. 13 
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Das Dextrin, welches Musculus erhielt, als er auf 
starké Diastas einwirken liess, bis das Reductionsvermégen 
45 betrug, hatte ein Rotationsvermégen von « = + 199° und 
ein Reductionsvermégen von 12 und stimmt demnach mit 
dem unserigen im Wesentlichen tiberein. Ich bemerke hier, 
dass wir unter Dextrin keine reine Substanz verstehen, da 
Dextrin nicht krystallisirt und wir aus einem Gemenge von 
verschiedenen Dextrinen, die einzelnen Dextrine bis jetzt 
nicht von einander trennen kénnen, da es noch keine brauch- 
bare Methode gibt. 


Versuch XIX. 

20 gr. Dextrin ® wurde in 500 Cc. Wasser gelést. Die 
A°fige Lésung drehte + 44 und wurden 20 Fehling durch 
22 Ce. Lésung entfarbt. Nun wurde die Fliissigkeit mit 250 Ce. 
filtrirtem Mundspeichel 10 Stunden lang bei 30—40° digerirt. 
Sie drehte jetzt (auf 4° berechnet) + 37 und wurden 20 
Fehling durch 7 Cc. Lésung reducirt. Die Fliissigkeit wurde 
nun eingeengt und mit 90°% Alkohol aufgenommen. Die 
alkoholische Lésung wurde mit Aether fractionirt gefillt. 


Niederschlag Nr. I 
wird spater beschrieben. 


Niederschlag Nr. Il 
drehte in Wasser gelést + 7,5 und wurden 20 Fehling durch 
28 Ce. entfirbt. Nach der Rotation waren demnach in der 
Lésung 1 gr. und nach der Reduction 0,6 gr. Maltose gewesen. 
Wir haben es demnach mit einem Gemenge von Maltose und 
Dextrin zu thun; letzteres blieb denn auch bei Vergaihrung 
mit Hefe tibrig. 


Niederschlag Nr. Ill 
drehte, in 120 Ce. Wasser gelést, + ‘4,2 und wurden 20 
Fehling durch 9,5 Ce. dieser Lésung entfarbt. Die Lésung 
zum Syrup eingedampft erstarrte in zwei Tagen krystallinisch. 
Eine eingehende Untersuchung ergab, dass die Krystalle aus 
reiner Maltose bestanden, 
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Die iatherisch-alkoholische Lésung wurde eingedampft 
und in 100 Cc. Wasser gelést. Die Lésung drehte + 5,6 
und wurden 20 Fehling durch 15,5 Lésung reducirt. Nach 
der Polarisation enthielt die Lésung 0,76 gr. Maltose und 
nach der Reduction 1,2 gr. Maltose. Wir dtrfen daher wohl 
annehmen, dass die Lésung ausser Maltose geringe Mengen 
von Traubenzucker enthalten hat. 

Niederschlag Nr. I wurde in Wasser gelést und mit 
Hefe vergohren. Nach der Vergihrung wurde die Fliissigkeit 
eingedampft mit 70% Alkohol versetzt und das alkoholische 
Filtrat mit absolutem Alkohol gefallt. Der Niederschlag, welcher 
bei 100° getrocknet 3,2 gr. wog, wurde in 100 Cc. Wasser 
gelést. Die Drehung betrug + 32 und wurden 10 Fehling durch 
11,8 Ce. Lésung entfairbt. Das vorliegende Dextrin besitzt 
demnach ein Drehungsvermégen von « = + 190 und ein 
Reductionsvermégen von 16. 

40 Ce. dieser Dextrinlésung wurden mit 40 Ce. filtrirtem 
Mundspeichel und 1 gr. Ptyalin acht Stunden lang bei 30 
bis 40° digerirt, ohne dass das Drehungsvermégen sich Anderte. 
Kin mehrsttiindiges Erwarmen dieser Dextrinlésung mit Diastas 
ergab ebenfalls ein negatives Resultat. 

Dieser Versuch beweist, dass auch dasjenige Dextrin, 
welches sich bei vorgeschrittener Verzuckerung des Amylums 
(48°o) findet, mit Speichel Maltose liefert, sowie dass es ein 
Dextrin gibt, welches in mehreren Stunden weder durch 
Speichel noch durch Malzferment angegriffen wird. 

Ich suchte nun festzustellen, ob es ein Dextrin gebe, 
welches von Diastas nicht, dagegen von Speichel in mehreren 
Stunden noch verindert wird. Zu diesem Zwecke machte ich 
folgenden Versuch. 


Versuch XX. 


Auf Amylumkleister wurde so lange Diastas einwirken 
gelassen, bis das Reductionsvermégen 53 betrug. Das Dextrin 
welches hierbei nach Vergihrung wtbrig blieb, hatte ein 
Drehungsvermégen von * + 170° und reducirte ein Viertel 
so stark wie Glucose. 30 Ce. 5°%oiger Lésung wurden durch 
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3stiindiges Erhitzen bei 60° nach Zusatz von 0,1 gr. Diastas 
nicht verandert. Anders verhielt sich dagegen dieses Dextrin 
dem Einflusse von Speichel gegeniiber. 

10 Ce. einer Lésung, welche + 25 drehte und von der 
4,4 Ce. 10 Fehling entfarbten, zeigten nach Zusatz von 40 Ce. 
Speichel und nach Verlauf von drei Stunden eine Rotation 
von + 21 und wurden 10 Fehling durch 2.2 Lésung (= 6,6 
Mischung) reducirt. 

In diesem Versuche, in welchem die Saccharification 
des Amylums durch Diastas sehr weit vorgeschritten war, 
fand sich demnach ein Dextrin, welches durch Diastas nicht, 
wohl aber durch Speichel angegriffen wurde. 





Bei langerer Einwirkung von einem Hundepancreas auf 
Amylum erhielt ich ein Dextrin, welches « + 145 drehte 
und ein Reductionsvermégen von 29 zeigte. Dieses Dextrin 
wurde weder durch mehrstiindiges Digeriren (bei 40°) mit 
Speichel, noch durch wisseriges Pancreasinfus verindert. 





Aus dem kiuflichen Traubenzucker (Stairkezucker des 
Handels) habe ich ein Dextrin dargestellt, welches + + 110 
drehte und ein Reductionsvermégen von 37 zeigte. Dieses 
Dextrin wurde durch diastatische Fermente nicht verandert 
und liess sich erst durch stundenlanges Kochen (im 
Kochsalzbad bei 108°) mit 2°/) Schwefelsaéure in Glucose um- 
wandeln. 

Resumé. 


1) Aus Starke bildet sich unter dem Einflusse von Speichel 
oder Diastas anfangs ausser Dextrin nur Maltose. 

2) Bei langerer Einwirkung dieser Fermente auf Amylum 
tritt als secundires Product, d. h. durch Spaltung von 
Maltose Traubenzucker auf. 

3) Maltose wird in kurzer Zeit (cr. 2 Stunden) weder durch 
nennenswerthe Mengen von Diastas noch Speichel nach- 
weisbar verandert. 

4) Sowohl Speichel wie Malzferment verwandeln bei langer 
Einwirkung Maltose in Traubenzucker. 

5) Weder bei der Faulniss noch bei der Giahrung von 

Maltose liisst sich Glucose nachweisen. 
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6) Bei der Einwirkung von Diastas oder Speichel auf Amylum 
entstehen zwei verschiedene Dextrine, von denen das 
eine durch genannte Fermente angegriffen wird, das 
andere dagegen nicht. 

Lasst man Speichel- oder Malzferment auf Dextrin, (welches 
durch Fermente veraindert wird) einwirken, so entsteht 
Maltose und als secundéres Product aus Maltose Trauben- 


zucker. 














Untersuchungen iiber die Kupferverbindungen des Albumins. 
Von Erich Harnack, 
Professor an der Universitat Halle a/S. 





(Der Redaktion zugegangen am 1. Marz 1881). 





Bereits seit geraumer Zeit haben die Verbindungen der 
EKiweisskérper mit schweren Metallen ein besonderes Interesse 
auf sich gelenkt und zahlreiche Untersuchungen veranlasst: 
man hoffte durch die Bestimmung des Metallgehaltes in diesen 
Verbindungen Aufschluss tiber das Moleculargewicht des 
Eiweisskérpers zu erhalten. Auf diesem Wege ist z. B. auch 
Lieberkihn!’) zur Aufstellung seiner bekannten Formel ftir 
das Albumin gelangt. Die von verschiedenen Forschern aus- 
gefiihrten Bestimmungen ergaben jedoch so verschiedene Zahlen, 
dass sich allmahlich die Ueberzeugung befestigte, es sei ein 
bestimmtes typisches Gewichtsverhaltniss zwischen Eiweiss 
und Metall wahrscheinlich gar nicht vorhanden und daher 
auf diesem Wege die Frage nicht zu lésen. 

Durchmustert man aber die ganze Reihe der beztiglichen 
Untersuchungen, so kommt man zu der Ueberzeugung, dass 
die Sache doch nicht so aussichtslos und bei der nicht geringen 
Wichtigkeit des Zieles wohl werth sei einer weiteren genaueren 
Prifung unterworfen zu werden. 

Zu dem Zweck habe ich mich zunachst nur auf einen 
Eiweisskérper, das Eieralbumin, und auf ein Metall, das 
Kupfer, beschrankt: im Folgenden gebe ich zunachst eine 
kurze Uebersicht tiber die bei den bisherigen Untersuchungen 


des Kupferalbuminats gewonnenen Resultate. 

Die von verschiedenen Autoren ausgefiihrten Bestimmungen des 
Cu O-Gehaltes im Kupferalbuminate haben Zahlen geliefert, welche zum 
Theil mit einandcr itibereinstimmen, zum Theil aber doch so sehr dif- 





*) Lieberkiihn, Poggend. Ann. Bd. 86, S. 121, 1852. 
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feriren, dass es darnach mehr den Anschein gewinnen kénnte, als ob 
das Mengenverhiltniss innerhalb gewisser Grenzen ein schwankendes sei. 

Es fanden namlich in der Verbindung von Kupfer mit Eieralbumin: 

J. Rose’) . . . . 1,50—1,69%/o CuO. 
Mulden’) ... . 4,44%o CuO. 
Mitscherlich’). . 2,8—3,3% CuO. 
Lieberktihn‘) . . 4,6°/o%o CuO. 
Bielitzki®) . . . 4,72—5,19°% CuO. 
Lassaigne’). . . 4,950/o CuO. 

Bei allen diesen Untersuchungen geschah die Herstellung des 
Praiparates durch Ausfillen einer Eiweiss- mit einer Kupfersalzlésung, 
worauf dann der Niederschlag ausgewaschen, getrocknet und die Bestim- 
mung des Kupferoxyds durch Verbrennen des Praparats ausgefiihrt 
wurde. Der grésste Theil der obigen Zahlen ist tibrigens, wie ich unten 
naher zeigen werde, um ein Betrichtliches zu hoch, weil die so herge- 
stellten Praparate ausser dem Kupfer noch Eiweissasche enthalten, was 
meist nicht beriicksichtigt wurde. 

In héherem Grade ist durch die bisherigen Untersuchungen die 
Kenntniss der sonstigen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
des Kupferalbuminats geférdert worden, obschon auch in dieser Hinsicht 
sich so manche Widerspriiche finden. F. Rose gibt an, dass das 
frischgefallte Albuminat sich im Ueberschuss des Eiweisses, aber 
nicht in dem des Kupfersalzes auflist, sehr leicht dagegen in Sauren 
und Alkalien, und zwar in Kalilauge oder Sodalésung mit violetter, in 
Ammoniak mit tiefblauer Farbe. 

Nach Mitscherlich ist das Albuminat im Eiweiss- oder Kupfer- 
salziiberschuss fiir sich nicht léslich, nur beim Entstehen einer kleinen 
Menge Albuminat in viel Salz oder Eiweiss list es sich wieder auf: in 
Blutlaugensalz lést es sich braunroth. ebenso vollsténdig in Jodkalium, 
weniger in phosphorsaurem Natrium. Aus der Lésung in Séuren wird 
es durch Ammoniak, Kali, Jodkalium, phosphorsaures Natrium, Ferro- 
cyankalium und in concentrirterer Lésung auch durch Schwefelwasserstoff 
gefallt. Mitscherlich hielt das Albuminat fir eine Verbindung des 
Kupfersalzes mit Eiweiss, analog den Eiweissverbindungen mit Salzen 
der Alkalien und alkalischen Erden, eine Anschauung, die von Las- 
saigne zwar getheilt, dagegen bereits von Mulder, spiter von Lie- 
berkiihn und von Bielitzki bekaimpft und sicher widerlegt wurde. 





) Rose, Poggend. Annalen Bd. 28, S. 132, 1833. 

*) Mulder, Physiolog. Chemie. Braunschweig 1851. 

*) Mitscherlich, Miller's Archiv 1837, S. 91. 

*) Lieberkiihn, a, a. O. 

*) Bielicki, quaedam de metallorum albuminatibus ete. Dissert. 
Dorpat 1853, 

*) Lassaigne, Journal de Chimie médicale, 2e sér. T. VI, 
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Ghristison’), der das Albuminat als eine Verbindung von 
Kupferoxyd und Eiweiss bezeichnet, gibt an, dass Essigsiure es entweder 
lése, oder ihm das Oxyd entziehe und das Eiweiss in geronnener Form 
zurticklasse. Letzteres sei besonders der Fall bei dem aus Kupferoxyd 
und Casein bestehenden Albuminate. 

Neebe’) gibt an, dass die Albuminverbindung sich im Ueber- 
schuss des Kupfersalzes (Cupr. acetic.) auflése, die Caseinverbindung 
aber nicht. 

Pereina’®) bezeichnet das Kupferoxydalbuminat als schwer zer- 
setzlich: bei langerem Kochen mit Wasser bilde sich jedoch ein in 
Alkohol léslicher kupferhaltiger Extractiv:toff. Nach Danger und 
Flandin*) werden von diesem Kérper nur dusserst geringe Mengen 
gebildet. 

Die Untersuchungen von Ritthausen’) endlich interessiren uns 
zwar direct weniger, weil sie sich auf die Kupferverbindung anderer 
Eiweisskérper (Gluten-Casein, Legumin etc.) beziehen, sind aber bemer- 
kenswerth, weil dabei neben der CuO-Bestiinmmung sorgfaltige Aschen- 
controlen ausgefiihrt wurden. Die von ihm fiir CaO gewonnenen Zahlen 
schwanken zwischen 11,5 und 17°/o, sind also betrachlich héher als die 
oben angefiihrten. Einzelne seiner Praparate wurden zweimal gefallt, 
indem der Niederschlag in Kali gelést und mit Schwefelsiure wieder 
abgeschieden wurde. 


Indem ich nun zur Mittheilung meiner eigenen Unter- 
suchungen tibergehe, will ich zuvérderst tiber die Darstel- 
lung des Praiparates Einiges bemerken. 

Die Kiweisslésung wurde in folgender Weise her- 
gestellt: gut zerschnittenes Hthhnereiweiss wurde etwa mit 
der gleichen Menge Wasser und soviel tiberschiissiger ver- 
diinnter Essigséure versetzt, als noch die Ausscheidung eines 
Niederschlags bemerkbar war. Sodann wurde durch ein Stern- 
filter filtrirt, mit kohlensaurem Natron genau _neutralisirt, 
nochmals filtrirt, und so eine vdllig klare, neutrale Albumin- 
lésung gewonnen, In einigen Fallen, wo dies néthig erschien, 


') Christison, tiber die Gifte. Aus dem Englischen. Weimar 
1831, S. 480. 

*) Neebe, Wirkung des essigsauren Kupfers u.s. w. Dissertation 
Marburg, 1857. 

*) Pereina, Handb. d. Heilmittellehre bearb. von Buchheim. 
Leipzig 1846. S. 745 

*) Danger und Flandin Comptes rendus 17 n°4 

*) Ritthausen, die Eiweisskérper der Getreidearten etc. Bonn 
1872, — Journal f. prakt. Chemie XII, S. 3u1, 
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wurde der Eiweissgehalt in der Lésung nach der bekannten 
Methode durch Ausfillen mit Alkohol bestimmt. 


Zur Herstellung d.s Albuminats wurde die Lésung eines 
einfachen Kupfersalzes hinzugefiigt, solange noch ein Nieder- 
schlag entstand: es ist zweckmissig, dabei das Gemisch mit 
etwas kohlensaurem Natron zu neutralisiren, um jeden Siéiure- 
tiberschuss zu vermeiden. Das Auswaschen des Niederschlags 
auf dem Filter geht verhaltnissmissig leicht von Statten und 
ist meist beendet, wenn sich im Filtrat kein Kupfer mehr 
durch Blutiaugensalz nachweisen lisst. Wascht man dann 
weiter aus, so lisst sich auch die Siéure des angewendeten 
Kupfersalzes nicht mehr im Filtrat nachweisen, woraus ge- 
schlossen werden darf, dass die Saure des Kupfersalzes auch 
anfanglich nicht in die Verbindung eingeht, dass die letztere 
von vornherein nur aus Kupfer und Eiweiss besteht. Durch 
wochenlanges Behandeln mit Wasser scheint das Albuminat 
allmahlich dissociirt zu werden, was tibrigens nichts Auf- 
fallendes ist: jedenfalls lasst es sich leicht vollstandig aus- 
waschen, ohne eine Zersetzung zu erleiden. 

Im frischen Zustand bildet das Praparat einen hell- 
blau-griinen voluminésen K6rper, der fiir sich im Eiweiss- 
oder Kupfersalztiberschuss nur sehr schwer léslich ist. Im 
Moment des Entstehens einer kleinen Menge des Albuminats 
in viel Salz oder Eiweiss lést es sich jedoch mit Leichtigkeit 
auf. In Neutralsalzen ist das Albuminat unléslich; verdtinnte 
Sauren lésen es sehr leicht mit hellgriiner Farbe, fixe oder 
kohlensaure Alkalien mit dunkelvioletter, Ammoniak mit dunkel- 
blauer Farbe. Aus der sauren Lésung liasst es sich durch 
Alkali, aus der alkalischen durch vorsichtigen Saéurezusatz 
wieder abscheiden; vermischt man aber die saure Lésung 
mit tiberschissigem concentrirten Alkali, so findet eine 
Zersetzung statt, es scheiden sich farblose grosse Flocken ab, 
und aus der dartiber stehenden blaugriinen Fltissigkeil lasst 
sich dann durch Saéuren nichts mehr ausfallen. 


Im getrockneten Zustande stellt das Albuminat eine 
dunkelgriine durchscheinende leimartig spréde und _harte 
compacte pulverisirbare Masse dar. Die grosse Harte und 
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compacte Beschaffenheit des getrockneten Albuminats erklart 
es, warum es sich in diesem Zustande in Saéuren u. s. w. 
nur dusserst langsam auflést. 

Beim Erhitzen blaht es sich stark auf, verbrennt mit 
russender Flamme und hinterlasst das Kupferoxyd in Form 
eines ungemein lockeren Riickstandes. 


Bei Ausftihrung der ersten CuO-Bestimmungen tiber- 
zeugte ich mich bald, dass die in oben beschriebener Weise 
hergestellten Priparate meist noch einen recht bedeutenden, 
aus dem Eiweiss herstammenden Aschegehalt_ besitzen. 
Ich fiihrte daher anfinglich immer Aschencontrolen aus, 
indem ich den gewogenen Glthrickstand in Salpetersiure 
léste, das Kupfer daraus mit Nationlauge ausfillte, den Nieder- 
schlag auswusch, gliihte und wog. Die jetzt gefundene Zahl 
ergab natirlich erst den wirklichen Kupfergehalt des Albu- 
minats, und die Differenz zwischen dieser und dem Gewicht 
des ersten Glihriickstandes die aus dem Ejiweiss stammende 
Aschemenge, die meist etwas tiber 1°o betrug. 

Dann aber versuchte ich das Kupferalbuminat asche- 
frei herzustellen, d. h. so, dass es beim Verbrennen reines 
CuO hinterlies: letzteres gelang auch in der That sehr leicht. 
Zu diesem Zweck wurde das frisch gefallte Albuminat voll- 
kommen ausgewaschen, in kohlensaurem Natron gelést, die 
Lésung filtrirt, und das Albuminat durch vorsichtigen Saure- 
zusatz wieder ausgefallt. Néthigenfalls wird das Lésen und 
Ausfillen wiederholt. Auf diese Weise erhielt ich das Kupfer- 
albuminat vollkommen rein: die Controle ergab dann in 
den meisten Fallen nur Differenzen von 440—*ho Megr., die 
in das Bereich der Wigungsfehler fallen. 


Im Folgenden theile ich nun zunichst die Resultate der 
ausgetiihrten Kupferbestimmungen mit, die als wesent- 
lichste Grundlage fiir weitere Schlussfolgerungen in médglichst 
grosser Anzahl und mit méglichst viel verschiedenen Prapa- 
raten angestellt werden mussten. Bis auf die allerersten 
Kupferbestimmungen sind meine saémmtlichen Analysen mit 
«aschefreien» Priparaten ausgeftihrt worden. 








Nr. der 


Analyse. Praparats. | Substanz. — gefunden. Re 
1. I. 0,2717 0,0090 2,64 
2. Il. 0,4211 0,0139 2,64 
3. If. 0,7200 0,0123 1,34 
4. IV. 0,4404 0,0076 1,35 
5. V. 0,7201 0,0224 2,48 
6. VI. 0,4423 0,0076 1,35 
‘e VII. 0,5894 0,0101 1,37 
8. VIII. 0,4693 0,0080 1,34 
9. VI. 0,3520 0,0060 1,34 

10. IX. 0,6734 0,0216 2,56 
11. X. 0,6071 0,0201 2,64 
12. XI. 0,4300 0,0074 1,35 
13. XII. 0,4091 0,0141 9,74 
14. XII. 0,4110 0,0140 2,71 
15. XIII. 0,3274 0,0109 2,66 
16. XIV. 0,4626 0,0155 2,68 
17. XV. 0,3121 0,0103 2,64 
18. XV. 0,4034 0,0133 2,63 


Nr. des 
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Kupferbestimmungen. 
Gewicht der 


CuO 












Durchmustern wir die Reihe der gefundenen Procent- 
zahlen (letzte Colonne), so sehen wir, dass unter den zahl- 
reichen Praparaten nur zwei verschiedene Verbin- 
dungen des Albumins mit Kupfer enthalten sind, die den 
sehr constanten Verbindungsverhialtnissen von 
1,35, beziehungsweise 2,64°/, Cu im Mittel entsprachen. Ueber 
dié Bedingungen des Entstehens der einen oder der anderen 
Verbindung lasst sich freilich nur angeben, dass im Allge- 
meinen die erste gewonnen wurde, wenn im Eiweiss-, die 
letztere, wenn im Kupfersalztiberschuss ausgefallt wurde. 
Niemals geschah bei der Herstellung dieser Praparate die 
Ausfillung nach vorher bestimmten Mengenverhiltnissen; 
und dennoch wurde in allen diesen Fallen immer eine der 
beiden Verbindungen erhalten. Auch das Auflésen und 
Wiederausfallen des Albuminats andert an dem Verbindungs- 
verhaltnisse nichts: so ist z. B. Praparat IV. aus Nr. IIb 
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Priparat VII. aus Nr. VI. auf diesem Wege dargestellt 
worden. 

Man erkennt auf den ersten Blick, dass die eine Ver- 
bindung genau doppelt soviel Kupfer enthalt, als die andere, 
und zwar muss bei der kupferreicheren Verbindung, wie es 
auch in der That der Fall ist, die Procentzahl etwas weniger 
als doppelt so hoch sein, weil ja zugleich das Molecular- 
gewicht der ganzen Verbindung erhdht ist. 

Ausserdem aber lisst sich nachweisen, dass bei den 
von friiheren Untersuchern (cf. oben) ausgefiihrten Bestim- 
mungen des Kupfergehaltes im Albuminate die beiden typischen 
Gewichtsverhiltnisse augenscheinlich bereits gefunden wurden. 
KF. Rose fand 1,69 CuO = 1,34% Cu, was unserer kupfer- 
airmeren Verbindung entspricht, und aus den tibrigeu Analysen 
ergibt sich als Mittel ca. 4,4 pCt. CuO. Bringt man davon 
den von den Meisten nicht beriicksichtigten Aschegehalt von 
ca. 1 pCt. in Abzug, so hinterbleiben ca. 3,4 pCt. CuO = 
2,7 pCt. Cu. 

Es ergibt sich demnach, dass die beiden erhaltenen 
Kupferverbindungen des Albumins nach bestimmten typischen 
Gewichtsverhaltnissen zusammengesetzt sind, so zwar, dass 
die Gewichtsmengen des Kupfers in beiden zu einander in 
dem einfachen Verhialtnisse von 1:2 stehen. 


Die analytische Bestimmungen der tibrigen im Albuminat 
enthaltenen Elemente musste nur den endgiltigen Beweis 
liefern, dass wir es hier wirklich mit reinen Verbindungen 
zu thun haben: es wurden daher Priparate beider Verbin- 
dungen der elementar-analytischen Untersuchung unterworfen 
und dabei C,H, N und § bestimmt. Ich theile im Folgenden 
das analytische Material mit. 





Verbindung A (1,35°/. Cu), 


1, Praiparat Nr. VIII (cf. oben). Substanz mit Kupferoxyd, chrom- 
saures Blei und vorgelegten Kupferrollen im Luft-, resp. Sauerstoff- 
strome im Schiffchen verbrannt 

0,8087 Substanz gaben 0,5031 H,O =0,0559 H = €,91°%> H und 
1,5598 CO, = 0,4254 C = 62,60% C. 
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9.. Priparat Nr. VI (ebenso). 
0,2180 Substanz gaben 0,1380 H2O = 0,01533 H = 7,03° H und 
0,4172 COs = 6,1138 C = 52;20°%o C. 
3., Priparat Nr. VIII (ebenso). 
0,3347 Substanz gaben 0,2123 HsO = 0,0236 H = 7,05°/o H und 
0,6471 COs = 0,1764 C = 52,70°%. C. 
4.,, Priparat Nr. VILL Substanz mit Natronkalk verbrannt, N als 
Platinsalmiak gewogen. 
0,2200 Subst. gaben 0,5369 Platinsalmiak = 0,0337 N = 15,32°/o N. 
5», Priparat Nr. XI (ebenso, aber das gebildete Ammoniak durch 
Titriren bestimmt). 
0,2743 Substanz lieferten 0,042 N = 15,31°%o N. 
6., Praparat Nr. VILL Substanz mit Soda und Salpeter verbrannt, 
S als BaSQ, bestimmt. 
0,5410 Substanz lieferten 0.0473 BaSO. = 0,0065 S = 1,20%o S, 
7., Priparat Nr. VIII (ebenso). 
0,5261 Substanz lieferten 0,0448 Ba SO, = 0,00615 S = 1,17%o S. 
8., Priparat Nr. XI (ebenso). 
0.5400 Substanz lieferten 0.0525 BaSO.y = 0,0072 S = 1,33°%o S. 





Verbindung B (2,64°/o Cu). 


1., Praparat Nr. XII (wie oben bei 1.) 
0,4606 Substanz gaben 0,8683 COz = 0,2368 C = 51,41°/o CG und 
0,2846 HeO = 0,0316 H = 6,86°/o H. 
2, Priparat Nr. XII (ebenso). 
0,3604 Substanz gaben 0,6820 COz = 0,1860 C= 51,60°/ C und 
0,2178 H:O = 0,0242 H = 6,72°/o H. 
3., Praiparat Nr. VIII (ebenso). 
0,2845 Substanz gaben 0,5349 COs = 0,1459 C = 51,28%o C und 
0,1777 HxO=0,01975 H = 6,94°o H. 
4., Praparat Nr. XIII. N nach Dumas mit Zulkowsky’s Modification 
bestimmt. 
0,2057 Substanz gaben bei 750,2 Barom-St. und 16° C, 27,2 Ce. 
Gas, reducirt auf 0° und 760 Barom.-St. = 25,36 Ce. = 0,03182 N 
= 15,47°/o N. 
5., Priparat Nr. XIL Substanz mit Natronkalk verbrannt, Ammoniak 
4 durch Titriren bestimmt. 
0,4140 Substanz lieferten 0,0630 N = 15,21°%o N. 
6., Praiparat Nr. XII (wie oben bei 6,) 
0,4936 Substanz lieferten 0,0442 BaSO. == 0,00607 S = 1,23°/o S. 
7., Praparat Nr. XI (ebenso). 
90,5210 Substanz lieferten 0,0480 BaSO. = 0,0066 S = 1,27°%o S. 
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Recapitulation A, 
Nr. Prip. C. H. N. S. 


1. Vil, G860 00h? ce 
2, a. Shee 9 F ue 
3, i Se ee 
4 VII. ir oe ce 
5. XI. wie ee re 
6. VIL. i oni! eit OO 
7. VII. in -  suboienes 
8. XI. as oe 





Im Mittel: 52,50 7,00 15,32 1,23 


Recapitulation B. 
Nr. Priip. C. H. N. S. 





1 Ri -S40F 666 i ee me 
2. —. Se 2a oe ee 
3. mm. ee 4e e 
4 XII. is oe eS 
5. XII. a sass; SIAN 2S 
6. XII. ie gt ed! gi 
7. XIII. bet Rapes eae 





Im Mittel: 51,43 6,84 15,384 1,25 


Die Zahlen stimmen fiir jede der beiden Verbindungen 
unter sich in gentigendem Masse tiberein und diirften wohl 
mit zu den constantesten gehéren, die bei Eiweissverbren- 
nungen tiberhaupt gefunden wurden. 

Unter der Voraussetzung, die immerhin als wahrschein- 
lich bezeichnet werden kann, dass die kupferirmere Ver- 
bindung ein Atom Cu im Molcciil enthalt, berechnet sich 
fiir die ganze Verbindung ein Moleculargewicht von etwa 
4580, was unter der Annahme, dass ein Atom Cu fiir zwei 
Atome H substituirend eintritt, fiir das Albumin ein Mole- 
culargewicht von nahezu 4620 ergeben wiirde. 





Am wahrscheinlichsten erscheint die Formel: 


a) Caos Heeo Nsz Oce Ss Cu 
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mit dem Moleculargewichte von 4679,4, was also mit dem 
oben berechneten absolut tibereinstimmt. 


%o berechnet: 


% gefunden im Mittel: 





Ceo 2448 52,32 52,50 
Hs2o 6,84 7,00 
Nose 15,56 15,32 
Oce 1056 22,57 [22,60] 
Se 1,36 1,23 
Cu 63,4 1,35 1,35 
4679,4 100,00 100,00 


Fir die kupferreichere Verbindung ergibt sich dann 


die Formel: 


mit dem Moleculargewichte 4740,8. 


b) Coos Hs1s Ns2 Oe Se Cus 


%o berechnet: 


°%o gefunden im Mittel: 





Ceo 24.48 51,63 51,43 
Hais 6,71 6,84 
Nose 15,36 15,34 
Ose 1056 92,27 | 22,50] 
Se 1,35 , ia 
Cuz 2,68 2,64 
4740,8 100,00 100,00 


Demnach wiirde das Eieralbumin die Formel: 
Ceo Hse2 Ns2 Ose Se 
zukommen mit einem Moleculargewichte von 4618. 


Von besonderem Interesse ist das Verhaltniss der fir 
Kupfer einerseits, fiir Schwefel andererseits gefundenen 
Zahlen: dieselben beweisen, dass in der ersten Verbindung 
zwei Atome S auf ein Atom Cu, in der zweiten gleich- 
viel Atom S und Cu enthalten sein miissen. 

Die von Lieberktihn fiir das Albumin aufgestellte 
Formel: Cz2Hi12 Nis O22 S hat, auch wenn sie verdoppelt 
wird, ein zu niedriges Moleculargewicht, da Lieberktihn 
von einem Kupferoxydgehalte von 4,6%%0 (= 3,670 Cu) aus- 


ging, der aus den oben dargelegten Griinden zu hoch ist, 
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Die von Schtitzenberger!) aufgestellte Formel: 
Caso Have Nes O75 Ss stimmt mit meinen Resultaten schon 
insoferne nicht tiberein, als es nach den von mir gewonnenen 
Zahlen unmdglich erscheint, dass drei Atome S im Eiweiss- 
molectl enthalten sind. Ausserdem wiirde das Moleculargewicht 
derselben mit meinen Kupferzahlen nicht stimmen. 

In der folgenden kleinen Tabelle stellte ich die procen- 
tischen Zahlen zusammen, welche sich aus den von Lieber- 
ktihn, Schtitzenberger und mir aufgestellten Eiweiss- 
formeln berechnen, im Vergleich mit den durchschnittlichen 
Zahlen, die bisher bei Verbrennungen des Eieralbumins ge- 
funden worden sind. 

berechnet: gefunden: 





ae 


Lieberkihn Schitzenberger Harnack im Durchschnitt 


: 53,59 52.58 53,01 53,5 
I 6,95 7,15 6,98 7,0 
N 15,63 16,61 15,76 15,5 
O 21,84 21,91 22,86 29. A 
S 1,99 1,75 1,39 1,6 


Die Zahlen der letzten Colonne sind natiirlich nur als 
annihernd richtige zu betrachten: dass man bei der Ver- 
brennung dieser N- und S-haltigen K6érper nicht selten etwas 
zu viel C findet, habe ich auch bei meinen Analysen erfahren. 

Wie man sieht, berechnet sich aus den Formeln von 
Lieberktihn und von Schiitzenberger ein zu niedriger 
O-Gehall, und aus letzterer namentlich ein viel zu hoher 
N-Gehalt: 16,6°/o N sind wohl selten in einem Eiweisskérper 
gefunden worden. 


—_ 


Die von den anderen Autoren bei der Untersuchung 
anderer Metallalbuminate gefundenen Zahlen sind 
grésstentheils zu unsicher, um daraus bereits einen Schluss 
ziehen zu kénnen. Nur fiir das Platinalbuminat stimmen 
die von zwei verschiedenen Untersuchern gewonnenen Zahlen 
auffallend tiberein: in dem durch Ausfallen der EKiweisslésung 





1) Schiitzenberger, Bulletin de la Soc. ciim., T. 23 et 24, 
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mit Platinchlorid gewonnenen Albuminate fanden namlich 
Fuchs!): im Mittel 8,1°% Pt und Commaille?): 8,02% Pt. 

Mit diesen Zahlen stimmt meine Formel sehr gut tiberein; 
denn ftir 


C204 Hsia Ns2 Oce Se Pte 
berechnen sich fast 7,9°o Pt. 

Die Aufgabe weiterer Untersuchungen wird es nun sein 
zu priifen, ob die Verbindungen des Albumins mit anderen 
Metallen nach den gleichen Aequivalentverhialtnissen sich 
bilden, dann wird man auch an die Untersuchung der Metall- 
verbindungen anderer Eiweisskérper gehen kénnen. 

Von Interesse wird es ferner sein zu entscheiden, ob 
sich das Eiweiss unter Umstinden nicht auch mit einer grés- 
seren Anzahl von Cu-Atomen verbinden kann und ob das 
Verbindungsgewicht fiir Eiweiss dabei das entsprechende bleibt. 

Ob es gelingen wird tiber die Bedingungen des 
Entstehens der Albuminate von verschiedenem Kupfer- 
gehalte Niheres zu ermitteln, ist fraglich: die Thatsache, dass 
je nach verschiedenen Mischungsverhialtnissen oder Concen- 
traiionsgraden beim Ausfillen verschiedene Verbindungen 
sich bilden, ist an sich nicht besonders auffallend; dafiir 
besitzen wir bereits Analoga, wir brauchen mur an die Ver- 
bindungen des Harnstoffs mit salpetersaurem Quecksilber zu 
denken, aber die Frage, warum ich nicht Gemenge beider 
Verbindungen beim Ausfallen erhalten habe, bin ich zu be- 
antworten ausser Stande. 

Setzt man einer Quantitaét Eiweisslésung von bekanntem 
Eiweissgehalte genau so viel Kupfersalz zu. als dem Verbin- 
dungsverhialtniss des zu erwartenden Albuminats gerade ent- 
spricht, so findet tiberhaupt kein Niederschlag statt, d. h. 
es muss um das Albuminat zur Ausscheidung zu _ bringen, 
stets Kupfersalz im Ueberschuss angewendet werden. 

Jedenfalls beweisen aber meine analytischen Resultate, 
dass wir es mit sehr reinen, constant zusammengesetzten 
Eiweissverbindungen zn thun haben: von diesen Verbindungen 





') Fuchs, Annalen der Chemie, Bd. 151, S, 372. 
*) Commaille, moniteur scientifique, Octobre 1866. 
Zeitschrift f. physiologische Chemie V. 
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ausgehend wird es vielleicht mit grésserem Vortheil als 
bisher méglich scin, Zersetzungsversuche anzustellen, einzelne 
N-Gruppen abzuspalten und so die Kenntniss der Eiweisskérper 
zu erweitern. Vielleicht empfehlen sich diese Verbindungen 
auch als Ausgangspunkt fir die Peptondarstellung. 

Ich glaube dargethan zu haben, dass das Vorgehen auf 
diesem Wege nicht ganz aussichtslos ist: was ich hier mit- 
getheilt habe, ist freilich nur ein Anfang, aber ich habe mich 
zur Publication entschlossen, um zu weiteren Untersuchungen 
nach dieser Richtung hin anzuregen; ich hoffe mich an diesen 
weiter betheiligen zu kénnen, wiirde es aber freudig begriissen, 
wenn dies auch von anderen Seiten her geschihe. Das Arbeits- 
feld ist hier ein so grosses, dass Arbeitstheilung Noth thut, 
und die Resultate werden nur sehr langsam gewonnen. 

Schliesslich will ich noch bemerken, dass bei anhaJtendem 
Durchleiten von Schwefelwasserstoff durch das in Wasser 
vertheilte Kupferalbuminat allmahlich eine Zersetzung eintritt, 
wobei sich die Substanz braunschwarz farbt. Bringt man den 
Brei nun auf's Filter, so enthalt das Filtrat kein Eiweiss in 
Lésung, behandelt man aber den Brei mit Sodalésung, so 
nimmt diese einen Theil des Eiweisskérpers auf und das 
Filtrat bildet eine farblose, also kupferfreie Lésung, aus welcher 
sich der Eiweissstoff durch Saurezusatz leicht ausfallen lasst. 
Kine naihere Untersuchung des letzteren habe ich bisher 
noch nicht vorgenommen, 


Halle a/S., im Marz 1881. 

















Ueber die Abspaltung von Brom aus gebromten aromatischen 
Verbindungen im Organismus. 


Von E, Steinauer. 





(Der Redaction zugegangen am 5. Marz 1881.) 


Herr Preusse spricht sich in seiner Arbeit «zur Kennt- 
niss der Oxydation aromatischer Substanzen im Thierkérper» 
in folgender Weise aus:') «Um festzustellen, ob der Harn 
Brommetalle enthielt, wurde der nach 6 gr. Parabromtoluol 
entleerte Harn — ca. 300 Cc. — mit Salpetersiure ange- 
siuert und mit Silbernitrat vollstandig gefallt. Der gut aus- 
gewaschene Niederschlag wurde mit Soda geschmolzen: die 
Lésung der Schmelze in Wasser gab bei dem Ansauern mit 
Salzsiure, mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff keine 
Spur einer Bromreaktion. Das Parabromtoluol erfahrt 
demnach im Organismus keine durchgreifende 
Oxydation. Da diese Beobachtung im Gegensatz steht zu 
den Angaben von Steinauer, der nach Fttterung mit 
Brombenzol reichliche Mengen von Brommetall im Harne der 
Thiere gefunden haben will, so habe ich den Versuch noch 
einmal wiederholt, aber das Resultat war genau dasselbe 
wie beim erstenmale.» 

Zur thatsichlichen Feststellung meiner Behauptung 
und der Auffassung, welche Herr Preusse derselben zu 
geben beliebt hat, lasse ich den entsprechenden Passus aus 
meiner Arbeit in Virchow’s Archiv, Band 59 hier folgen. 

Es heisst dasselbst Seite 110, Zeile 10 und folgende 
von oben: 





‘) Diese Zeitschrift, Band V, S. 64. 
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«.... Freies Brom war auch im Harn derjenigen 
Thiere zu finden, denen monobromessigsaures Natrium, 
Bibromessigsiure, Tribromessigsaure und deren Natronsalz 


Kaninchen, welchen Monobrombenzol zu 0,5—5,0, oder mono- 
brombenzoésaures Natrium allmahlich bis zu 10,0 einverleibt 
worden war, freies Brom nicht hachweisen kénnen. 

Es fragte sich nun, in welcher Form diese beiden 
Kérper im Harne wiederauftreten, da das Vorhandensein einer 
gebromten Verbindung in demselben nach Einverleibung sowohl 
von Monobrombenzol wie von monobrombenzoésaurem N atrium 
dadurch sichergestellt war, dass, nachdem der Harn verascht 
war, Brom in den Aschenbestandtheilen sich vorfand,. » 


fiir das Bromtoluol nur dasjenige hestatigt, was ich fir das 
Brombenzol bereits im Jahre 1874 festgestellt habe. 


Strassburg, Buchdruckerei H. L. Kayser, 








Zur physiologischen und pathologischen Chemie des Auges. 
Von Arnold Cahn aus Worms. 





(Der Redaktion tbergeben am 14. Marz 1881.) 


A. Retina. 


So reich die Literatur beztiglich der histologischen 
Structur der Retina ist, so sparlich fliessen die Berichte be- 
treffs der chemischen Beschaffenheit derselben; dieser Mangel 
machte sich besonders in der letzten Zeit geltend, in der 
so interessante Arbeiten tiber physiologische Vorgiinge in diesem 
Organ erschienen. Man hat sich bisher immer begniigt, 
aus der morphologischen und ontogenetischen Verwandtschaft 
mit der grauen Hirnsubstanz auch auf chemische Jdentitaét zu 
schliessen'); mit welchem Recht, sollten meine Analysen lehren. 

Seitdem Blessig*) vor 25 Jahren die beztiglichen Be- 
funde Schmidt’s mitgetheilt hat, ist eine derartige Unter- 
suchung nicht mehr vorgenommen worden, und die zerstreuten 
microchemischen Reactionen kénnen kein einheitliches Bild 
geben. Schmidt erhielt aus dem Alcoholextract mit Platin- 
chlorid einen crystallinischen Niederschlag, wahrscheinlich von 
Neurinplatinchlorid, der sich unter Trimethylamingeruch zer- 
setzte, und dann zwei Eiweiss ahnliche Kérper, die trotz der 
sehr genau angegebenen Reactionen auch heute noch nicht 
genauer zu definiren sind. — Da inzwischen die Kenntnisse 
iiber die Bestandtheile der nervésen Gewebe sich erweitert 
haben, schien es an der Zeit, auch die Netzhaut einer erneuten 
Bearbeitung zu unterwerfen, um wenigstens etwas von dem 
Substrat der Vorgange zu erfahren, die in den jiingst ver- 
gangenen Jahren so lebhaftes Interesse erregten. 

Zu meinen Untersuchungen bediente ich mich vor- 
wiegend der Retina des Ochsenauges; zu einem bestimmten 
Zweck diente mir die gefasslose des Pferdes, die jener gegen- 





) Vergl. Kiihne im Handbuch der Physiologie, herausgeg. von 
Hermann Bad. Ill, S. 240. 


*) De retinae textura disquisitiones microscopicae. Diss, inaug., 
Dorpati 1855, S. 67 ff. 
Zeitschrift f. physiologische Chemie V. 15 
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tiber den grossen Nachtheil hat, dass sie sich nur dusserst 
schwer und in Fetzen vom Glask6érper trennen lasst; zum 
Vergleich mit beiden analysirte ich die viel derbere Schweine- 
netzhaut. 

Gewohnlich verfuhr ich so, dass ich durch einen Stich 
ohne Verletzung der Linse die vordere Kammer ihres Inhalts 
entleerte, Cornea, Iris und Linse entfernte, mit der Scheere 
zwei meridionale Einschnitte durch alle drei Haute des hintern 
Bulbustheils ftihrte, denselben umstiilpte, wobei der Glas- 
kérper in toto herausfiel und die Retina, nachdem ich durch 
Streichen mit dem Scalpellstiel das Blut méglichst aus den 
sichtbaren Gefassen entfernt, mit der Pincette herauszog. 

Die so gewonnenen Netzhaute, die immer von am selben 
Morgen geschlachteten Thieren stammten und einige Male 
schon nach einer halben Stunde untersucht werden konnten, 
reagirten gew6hnlich, insbesondere im Sommer, deutlich 
alealisch; im Winter dagegen, wo es mir auch méglich war, 
frischere zu priifen, fand ich die Reaction auf der Stab- 
chen-Zapfenseite, wo keine Benetzung mit Glaskérper zu 
fiirchten ist, recht deutlich sauer. Chodin?’) fand die Netz- 
haute frisch getédteter Thiere, wenn sie von humor vitreus 
gut gereinigt waren, regelmassig sauer. Durch langen Dunkel- 
aufenthalt- vor dem Schlachten ging die Reaction in eine 
neutrale oder schwach alcalische tber. Beim Liegen der 
Augen geht die saure Reaction allmalig in eine alcalische 
liber, rascher wenn dieselben dabei im Dunkeln gehalten 
werden, als wenn man sie dem Lichte aussetzt. Kihne ?) 
fand bei Froschnetzhaiuten immer alcalische Reaction. 

Die Untersuchung ‘sowohl der zur Bestimmung des 
Wassergehaltes unter der Luftpumpe tiber SO« He getrockneten 
wie der frischen Retinen geschah im Ganzen nach dem von 
Prof. Hoppe-Seyler angegebenen Verfahren zur «Bestim- 
mung der Albuminstoffe, Extractivstoffe, Fette und Salze im 
Blutserum und andern serésen Flissigkeiten» *), Nur wurde 





*) Ueber die chemische Reaction der Netzhaut u. des Sehnerven, 
Sitzgsb. d! Wien. Acad. vom 19. Juli 1877, S. 121. 
*) L. c., S. 240. 
*) Handbuch der physiol. u. pathol. Analyse, IV. Aufl., S. 373. 
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die besondere Vorsicht gebraucht, den alcoholischen Auszug 
unter Ueberleiten eines warmen trockenen Luftstroms bei 
recht massiger Temperatur zu trocknen; es entwich dabei 
mit den Alcoholdampfen eine fliichtige Siure; ob sie prae- 
existirle oder erst beim Trocknen sich bildete, weiss ich 
nicht. Die mit heissem Alcohol und warmem Wasser er- 
schépften Netzhiute wurden dann mit etwas Hz¢O in zuge- 
schmolzenen Glasrédhren 16—24 Stunden im Oelbade auf 
120° C. erhitzt. Hier die gefundenen Zahlen; zum Vergleich 
setze ich die von Petrowsky?) fir die graue Hirnrinde 
gegebenen hinzu. 
































| | Graue 
Retina vom Ochsen. Schwein; Pferd.| Hirnsub- 
| stanz. 
ee: | 86,52 | — | 87,61 | — | 88,01 | 89,99 | 81,60 
Albuminstoffe . .| 6,77 | e Il wan | g| 6331 4,35 ‘ 
Eiweissihnl. Stoffe. | 1/59 } ac ‘ee | 702) 175| 1,36 |f1%!9 
Alcoholextract | 0,25; 0,21 | 059; 0,69] 0,14] 0,29 1.2% 
Wasserextract . .| 0,42| 0,66] 043] 0.38/ 1,39} 0,38 |f 
Cholesterin . . . | 0,77 | 0,65; 0,65 | 0,67 | 0,27 | Peal 
Fett . . .| 047} 032) 2-1 ? | 0051} 239 If %* 
Lecithin | 2.08 | 2,48] 2,35) 989) 0,95 3,17 
Liésliche Salze | 0,93} 0,74| 0,90 | 0,67} 0,97] 1,11 0.97 
Unldsliche Salze .| 0,02; 0,08| 0,03 | 0,27} 0,09; 0,01 . 
Coe | Spuren | — | — | 0,098 %/o 


Die beiden ersten Analysen sind mit unter der Luftpumpe 
getrockneten, die zwei weitern mit frischen Netzhauten vor- 
genommen, der Wassergehalt in diesem Falle aus der Differenz 
der Summe der festen Bestandtheile vom Anfangsgewicht 
berechnet. Offenbar eignen sich die letzteren viel besser, da 
die Retinen im Vacuum zu einer schwer pulverisirbaren, 
hornigen Masse eintrocknen und was wichtiger ist, weil dabei 
ausserdem etwas Lecithin sich zu zersetzen scheint, sodass 
der Pt-Gehalt des Aetherextracts etwas zu nieder ausfallt. 

Was an den angegebenen Zahlen zunichst auffallt, ist 
der hohe Gehalt an Lecithin, der kaum geringer ist, als 
in der grauen Gehirnrinde. Berechnet ist er aus dem Pt- 
Gehalte des Aetherextracts. Uebrigens kann man _ leicht 





‘) Zusammenset:ung der grauen und der weissen Substanz des 
Gehirns. Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. VII, S. 367. 
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Lecithin in hinreichend gentigender Menge durch kalten 
Alcohol aus den Netzhaiuten extrahiren, um alle seine Zer- 
setzungsproducte, das Neurin in seiner wohlcharacterisirten 
Pt-Doppelverbindung und als salzsaures Salz, die fetten Sauren 
als Barytsalz, frei und als theilweise in Aether lésliche Blei- 
verbindungen, endlich die Glycerinphosphorsaiure als Baryt- 
und Zinksalz zu bekommen. 


Das Cholesterin, als solches sicher zu constatiren, 
sowohl durch den Modus seiner Darstellung d. h. durch seine 
Widerstandsfahigkeit gegen alkoholische Kalilauge wie durch 
seine Crystallform und die Jod-Schwefelsiurereaction, ist in 
der Retina noch viel sparlicher als in der Hirnrinde vertreten. 
Bekanntlich fehlen in dieser die Fette vollstandig, so dass, 
was Petrowsky als «Fett und Cholesterin» bezeichnet, 
vollstaindig als letzteres anzusprechen ist. Darnach wird es 
sehr wahrscheinlich, dass dasselbe, wo es in nervésen Massen 
gefunden wird, zum gréssten Theil dem Nervenmark zuzu- 
schreiben ist. Denn wahrend in der weissen Hirnsubstanz 
das Cholesterin tiber die Halfte des Trockenrtickstandes aus- 
macht (51,9°%o), betragt es in der grauen Substanz, die ver- 
haltnissmassig viel weniger doppelcontourirte Nervenfasern 
einschliesst, nur noch 18,7 °/o der festen Bestandtheile. In 
der Retina nun, wo von nervésen Gebilden nur Ganglienzellen 
und blasse Fasern neben den Stabchen und Zapfen vorkommen, 
welch letzteren freilich nach manchen Autoren die Bedeutung 
von Nervenmark beherbergenden Elementen zukime, sinkt 
der Cholesteringehalt auf 4,1°% der trockenen Substanz. 


Noch evidenter stellt sich dies Verhaltniss fiir das Ce- 
rebrin heraus. In der Retina finden sich nur Spuren, wie 
es ja auch schon in der grauen Substanz des Gehirns auf 
1%) herabsinkt. Aus 48,477 gr. Retina erhielt ich durch 
Auskochen mit Alkohol nach vorausgegangener successiver 
Behandlung mit unter — 5° abgektihltem Alcohol und Aether 
und Kochen der sich aus der heissen alkoholischen Lésung 
abscheidenden Kérnchen mit Barytwasser nur 0.004 gr. reine 
Substanz, léslich in heissem, unléslich in kallem Alkohol und 
Aether, die beim Behandeln mit verdtinnter SOsHe einen 
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reducirenden K6érper lieferte. Ueber den Ort, wo man das 
Cerebrin und wohl auch den gréssten Theil des Cholesterin 
zu suchen hatte, kann man entweder annehmen, dass sie sich 
in den Nervenmark enthaltenden(?) Stabchen fanden, (s. 0.) 
oder dass die Marklosigkeit der Nervenfasern nicht so absolut 
ist, wie man gewodhnlich annimmt; denn nicht nur beim 
Menschen ist das Vorkommen grésserer Plaques von doppelt- 
contourirten Fasern ein nicht sehr seltenes, das Vorkommen 
sogen. halbmarkhaltiger bei Hypermetropen sogar recht haufig, 
auch beim Ochsen und gar nicht selten beim Hunde hat 
H. Miller’) das Auftreten jener beobachtet. 


Wie Columne Ill und IV obiger Tabelle ergeben, ist 
ausser dem Lecithin und Cholesterin Nichts in Aether mehr 
Lésliches in der Retina vorhanden; mithin fehlen eigentliche 
«Fette» ebenso wie im Gehirne. 


Die Hauptmasse der Netzhaut wird, abgesehen vom 
Wasser, von Eiweissstoffen gebildet. Um deren Eigen- 
schaften ein wenig niher kennen zu lernen, behandelte ich 


die frischen, zerriebenen Organe mit }/s-gesattigter NaCl- 
Lésung ; dabei quellen dieselben zu einer coharenten, glasigen, 
in lange Faden auszuziehenden Masse auf und liefern ein 
nur wenig opalisirendes, schwach alkalisches Filtrat, in dem 
mit Sicherheit drei verschiedene Eiweisskérper nachweisbar 
sind. Versetzt man das Filtrat mit viel Wasser, so scheidet 
sich eine Globulinsubstanz ab, welche beim Durchleiten von 
COe sich flockig absetzt. Dieselbe konnte auch durch Satti- 
gung der Lésung mit Na Cl in Flocken ausgeschieden werden, 
die sich, vorausgesetzt, dass man sie nicht zu lange in Be- 
ruhrung mit dem Kochsalz gelassen hat, beim Zusatz von 
Wasser wieder lésen; die erhaltene Flissigkeit coagulirte bei 
55° C., so dass die Identitat dieses Kérpers mit dem Myosin 
nicht zu bezweifeln ist. Die ursprtingliche Fliissigkeit zeigt 
deutliche Coagulation ebenfalls bei dieser Temperatur; filtrirt 
man die bis 57—58° erhitzte Fliissigkeit, so bekommt man 
ein klares Filtrat, das sich bei 60° stark zu triiben beginnt, 


*) Wiirzburger naturwissenschaftliche Zeitschrift, Bd. 1, 5. 90. 
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zwischen 65 und 70° dann Fléckchen zeigt, die sich allmalig 
absetzen; sie verhilt sich also wie eine salzreiche Serum- 
albuminlésung. Hat man vor Anstellung der Coagulations- 
probe das Myosin durch Eintragen von NaCl-Krystallen 
ausgelallt und so eine zur Beobachtung des Beginnes einer 
Triibung besser geeignete, klare, nicht opalisirende Lésung 
erhalten, so kann man schon bei 47° eine schwache, aber 
deutliche Trtiibung nachweisen; mithin enthalt die Retina 
auch einen dem «Muskelalbumin» homologen Kérper. Aus 
der vom Myosin durch Sattigung mit NaCl befreiten filtrirten 
klaren Lésung fallt Essigsiure auch nach starkem Verdtinnen 
mit HeO einen Kérper zunichst als Gallerte aus, der sich im 
Ueberschuss nicht wieder list, sondern in dicken Flocken 
sich absetzt; dieselbe Fallung geben verdiinnte Mineralsiuren; 
in concentrirten ist die Substanz léslich und fallt beim Zusatz 
von Wasser wieder aus. Frisch gefallt, lést sie sich leicht in 
Kalilauge, dagegen nicht in Barytwasser; einmal ausgefallt 
bleibt sie, auch nach dem Neutralisiren der Flissigkeit, un- 
léslich in Salzlésungen. In concentrirter Essigsiure quillt der 
Koérper ein wenig. Die ibrigen die Albumine characterisirenden 
Reactionen, soweit sie sich in der salzreichen Fltissigkeit an- 
stellen lassen, besonders die Gelbfarbung durch concentrirte 
NOsH und nachherige Orangefirbung durch KOH, die Roth- 
firbung mit Millon’s Reagens, die Violettfirbung beim Kochen 
mit Alkali und SO«Cu geben alle positive Resultate. Mit 
verdiinnter SOs He einige Zeit hindurch gekocht gibt er zwar 
schéne Peptonreaction, aber keine Spur eines reducirenden 
Kérpers. Nach den angegebenen Reactionen ist es kaum 
méglich, diesen Kérper genauer zu specificiren; seine Unlés- 
lichkeit in tiberschiissiger Essigsiure stellt ihn dem Mucin 
noch am nichsten; aber er unterscheidet sich von diesem 
sehr scharf durch seine Unfahigkeit, sich in Barytwasser zu 
lésen, durch seine Unfahigkeit eine reducirende Substanz zu 
liefern. In der vom Myosin und dieser Substanz befreiten 
Flissigkeit lasst sich nach Abstumpfung der Saure durch 
COs Naz beim Erhitzen noch Serumalbumin nachweisen. 
Was das quantitative Verhaltniss dieser Substanzen betrifft, 
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so gehen sie — Myosin, mucinaihnlicher Kérper, Serumalbumin 
— in die Salzlésung tiber im Verhiltniss von 31,8 :67,6:0,6. 

Anmerkung. Bei dieser Gelegenheit habe ich nicht unterlassen, 
sowohl des Vergleiches halber als auch weil tiber diesen Punkt in neuer 
Zeit keine Untersuchung angestellt worden ist, auch die Eiweiss- 
stoffe des Gehirnes und der periphern Nerven in gleicher 
Weise zu untersuchen. Ich behandelte sowohl ein frisches, ausserordent- 
lich anaemisches, gut abgewaschenes menschliches Gehirn wie auch 
einen Ischiadicus vom Ochsen mit 10°/oiger NaCl-Lésung. In den Fil- 
traten habe ich dieselben Kérper auffinden kénnen wie in der Retina, 
Der bei 47° C. gerinnende Kérper scheint iibrigens im Gehirn reichlicher 
vertreten zu sein wie im Nerven; darnach ist also zwischen den Albu- 
minstoffen der nervésen Gebilde ein qualitativer Unterschied nicht auf- 
zufinden gewesen, einerlei ob sie Ganglienzellen enthielten oder nicht. 
Inwieweit das Myosin der Muskeln mit dem der Nervensubstanz identisch 
ist, kann ich nieht sagen; die Reactionen ergaben keine Differenz, 

In der obigen Tabelle (5S. 5.) habe ich an zweiter 
Stelle «Eiweissaihnliche Stoffe» angefiihrt; ich habe 
als solche das gesammte organische Material bezeichnet, das 
sich aus den mit kochendem Alcohol und warmem Wasser 
ausgezogenen Netzhauten durch Erhitzen mit Wasser im zu- 
geschmolzenen Rohre noch extrahiren liess. Nicht bloss die 
gefiisshaltigen Ochsen- und Schweinenetzhiute, sondern auch 
die gefiisslosen des Pferdes enthalten diese Substanz, die 
letzteren relativ zu den Eiweissstoffen eher mehr als jene. 
Ich erhielt bei dieser Behandlung eine braungefirbte nicht 
gelatinirende Fliissigkeit, die sich beim Trocknen in einen 
festen Firniss verwandelte; Glutin konnte ich in ihr in keiner 
Weise nachweisen. Die Fliissigkeit. gab mit Essigsaure einen 
starken Niederschlag, der sich nach dem Abfiltriren in ver- 
diinntem Kalkwasser léste, sich durch Essigsiure wieder aus- 
scheiden liess und beim Kochen mit verdiinnter SO« He einen 
reducirenden Kérper lieferte. Diesen Reactionen nach muss 
man ihn wohl als Mucin bezeichnen. Es ist also wahr- 
scheinlich, dass die Retina in ihrer Bindesubstanz einen dem 
Mucin in seinen Reactionen gleichenden Kérper in ahnlicher 
Bindung enthalt, wie dies nach Morochowetz') in der 





*) Verhandlungen des naturh.-med. Vereins zu Heidelberg, N. F 
Bd, I, H. 5, S. 480. 
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Cornea der Fall ist, und wie ich es nach eigener Unter- 
suchung best&atigen kann. Nur wiirde der Unterschied be- 
stehen, dass in der Hornhaut das Mucin neben Glutin ver- 
bunden ist, wahrend in der Retina der mit dem Mucin beim 
Kochen in Lésung iibergehende durch Essigsiure nicht aus- 
fallbare K6érper mehr eiweissartiger Natur zu sein scheint. 
Die vom Mucin abfiltrirte Lésung gibt namlich mit Ferrocyan- 
kalium einen Niederschlag, ebenso mit neutralem und basi- 
schem Bleiacetat, mit Quecksilberchlorid, Silbernitrat, kann 
also kein Glutin enthalten. Durch Tannin wird sie ebenfalls 
gefallt. Dabei gibt sie Rothfairbung mit Millon’s Reagens, 
Gelbfirbung mit NOsH und in der K§alte schon eine sehr 
deutliche Peptonreaction; Alcohol erzeugt einen Niederschlag, 
der sich in Wasser wieder lést; tragt man NaCl bis zur 
Saittigung in die Lésung ein, so bringt verdiinnte Salzsdure 
einen Niederschlag hervor. Der Kérper zeigt also die Reac- 
tionen, wie sie Schmidt-Mtlheim#) von seinem Pro- 
pepton angibt. Wie man aus dieser Schilderung sieht, 
scheint also das Gewebe der Retina, soweit es nicht ner- 
véser Natur ist, mit der embryonalen Bindesubstanz Aehn- 
lichkeit zu haben, wie dies auch Schmidt und Blessig 
schon betonten. 

Der Gehalt der Retina an Extractivstoffen ist geringer 
wie der im Gehirn; die anorganischen betragen in 100 
Theilen (zur Analyse kamen 0,17 grm.) 


Ke SO« 8,73 
KCl 4.63 
NaCl 35,16 


Nae HPO. 42,16 
Cas (POs)2 2,71 
Mgs(POs)2 1,10 
Naz COs 5,51. 

Das Auffallendste an diesen Zahlen ist der sehr geringe 
Kalium- und der ausserordentliche Natriumphosphatgehalt ; 
natirlich war die zu veraschende Substanz vorher vom 
Lecithin §befreit. 


) Arch. f, Anat. und Phys. Physiolog. Abthlg 1880, S, 33. 
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Um einen gewissen Anhaltspunkt zu bekommen, wo 
hauptsachlich die in Aether léslichen Stoffe zu suchen seien, 
bemtihte ich mich die Wirkung der Osmiumsdure auf die ver- 
schiedenen hier in Betracht kommenden Korper festzustellen. 
Bekanntlich betrachten die Microscopiker alles als Fett, was 
sich mit diesem Reagens schnell und intensiv schwarz farbt. 
Durch Schultze und Rudneff!) ist nachgewiesen, dass in 
der Retina die Stabchencylinder sich mit jener Saure be- 
sonders stark fairben, andre Gebilde ebenfalls, aber schwacher. 
Dem Aetherextract aus der Netzhaut kommt dieselbe Eigen- 
schaft zu, wahrend die extrahirten Haute es nicht mehr thun; 
es lag also nahe, die in jenem befindlichen K6rper auf ihre 
Beziehungen zur OsO«s zu untersuchen. Ktihne#) hat dies 
schon gethan, ist aber zu ungentigenden Resultaten gekom- 
men. Sein «Myeloid» farbt sich mit OsO«4; Lecithin, Cere- 
brin sollen auf dieselbe nicht reducirend wirken. Beztiglich 
des Lecithin muss ich dem widersprechen. Sowohl das 
Lecithin, das ich aus Eidottern®) darstellte, wie das aus 
der Retina durch Extraction mit kaltem Alcohol erhaltene 
farbten sich mit OsO« in 4/2°%o iger Lésung sehr rasch, erst 
griinlich dann kohlschwarz; bringt man zu dem Lecithin, 
ehe man das Reagens darauf wirken lasst, ein kleines Trépf- 
chen COs Nae-lésung, so geschieht die Fairbung langsamer 
und nimmt ihren Uebergang zum Schwarz durch ein schénes 
Roth. Reines Cholesterin und Cerebrin dagegen bleiben 
in dem Reagens ganz unverindert. Bei allen Manipulationen 
mit OsO« muss man sich tibrigens vor den geringsten Spuren 
Alcohols sehr hititen, da dieser im Verlauf einer halben 
Stunde sich intensiv schwarz farbt. Welchen Abbruch diese 
Thatsache vielleicht manchen mit Hilfe der OsO« aufgefun- 
denen Beobachtungen thun mag, tibergehe ich gern. Aether 
bleibt unverandert. Da Fette d.h. Triglyceride in der Retina 
fehlen (s, 0.), so ist es mithin statthaft, jenes Verhalten der 


*) M. Schultze’s Arch, f. microscop. Anatomie, Bd. I, 5. 300, 
*) L. c., S. 255 fff. 
*) Die Methode s. bei Hoppe-Seyler, l. c., S. 142. 
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Stabchen und wahrscheinlich auch das der von Angelucci’) 
entdeckten eigenthtimlichen «Aleuronkérner» in den Pigment- 
zellen auf einen bedeutenden Gehalt an Lecithin zurtickzu- 
fihren. Die Intensitét und Nuance der Farbung werden 
wohl hauptsachlich von der verschiedenen Quantitaét des 
Lecithins in den einzelnen Gebilden abhaingen; in Betracht 
kommt dabei jedenfalls noch die Reaction und die Art der 
Bindung jenes Korpers. 

Dieses Resultat beztiglich des Lecithins musstle die 
Frage entstehen lassen, ob nicht vielleicht bei der so reichen 
Verbreitung desselben im Thier- und Pflanzenreich eben eine 
geringe Zumengung davon die als fiir «Fett» characteristisch 
angeschene Schwarzfarbung durch Os Os. bedingte. Um dies zu 
entscheiden, unternahm ich es ein reines besonders le cit hin- 
freies Triglicerid darzustellen und es wie auch die ver- 
schiedenen Zwischenproducte beztiglich ihres Verhaltens zu 
jenem Reagens zu prtifen. Ich verseifte Schweineschmalz mit 
alcoholischer Kalilauge, fallte die Seifenlésung mit essigsaurem 
Baryt und wusch die erhaltenen Ba-Seifen erst mit heissem 
Wasser dann mit heissem Alcohol gut aus; sie farbten sich 
mit OsOa sehr langsam braun, ebenso die Kalkseifen. Diese 
Verfarbung konnte noch mehr verzégert, eventuell ganz ver- 
hindert werden durch Zusatz von etwas Naz COs-lésung; 
die Kaliseifen farben sich gar nicht. Aus den Barytseifen 
wurden durch Schiitteln mit Aether und verdtinnter SOs He 
die freien Saéuren dargestellt, diese in die Bleiverbindungen 
libergefiihrt, und aus dem Gemenge der drei Salze das 
6lsaure Blei durch Aether abgetrennt. Aus der 4theri- 
schen Lésung desselben, aus der warmen alcoholischen des 
palmitin- und stearinsauren Bleies wurde durch HeS das 
Blei ausgefallt. Die erhaltenen Saéuren wurden in die Pflaster 
zurtickverwandelt, wieder mit Aether behandelt und wieder 
Fettsiuren gebildet. Die so erhaltenen gereinigten fetten 
Sauren farben sich erst grau, dann schwarz, die Oelsaure 
ausserordentlich schnell, die Palmitin- und Stearinséure lang- 


") Archiv f. Anatomie u. Physiologie, physiologische Abtheilung, 
Jahrgang 1878, S. 361. 
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samer aber allmilig ebenso dunkel. Um ein Triglicerid zu 
bekommen, liess ich Oelsiure im Ueberschuss auf bei 140° C,. 
getrocknetes Glycerin, das durch Bleiglitte gereinigt gegen 
OsOs absolut indifferent war, im zugeschmolzenen Rohr bei 
220° im Oelbad 24 Stunden hindurch einwirken. Trotzdem 
die Oelsiure bis zum Zuschmelzen des Rohres vor dem Ein- 
fluss der Atmosphare durch einen COs-Strom geschiitzt war, 
verwirklichte sich die Verbindung doch nur unvollstandig, 
ein Theil zersetzte sich unter Bildung von Palmitinsaéure und 
Essigsiure. Das erhaltene halbfliissige, halberystallinische 
Product in Aether gelést und mit einer verditinnten Naz COQs- 
Lésung und Wasser wiederholt gereinigt, reducirte die Os O« 
sehr gut; auch aus warmem Alcohol umkrystallisirt that es 
dasselbe. Fette, die ich durch tagelanges Schmelzen und 
wiederholtes Behandeln mit COs Nas-Lésung gereinigt hatte, 
farbten sich ebenfalls. Darnach ist in der That der Ver- 
wendung der Os Os als Reagens auf Fett und einige andere 
fettsaurehaltige Verbindungen wie z. B. das Lecithin die Be- 
rcchtigung nicht abzusprechen. Die Hoffnung, die reinen 
Fette ohne Einwirkung auf OsQO«a zu finden und so viel- 
leicht ein Reagens auf Lecithin zu bekommen, hat sich nicht 
verwirklicht. Andere reducirende Kérper wie z. B. die 
verschiedenen Zuckerarten verhalten sich dagegen ganz in- 
different. : 

Sehr interessant ist das Verhalten des Neurins, das in 
freiem Zustande mit OsOa zusammengebracht, sich nach 
einiger Zeit weinroth farbt ganz wie das Lecithin, wenn es 
mit etwas Alcali behandelt war, dann allmialig dunkelviolett 
und zuletzt schwarz wird, das dagegen wenn es mit Séuren 
verbunden ist, sich ganz unverindert beim Zusatz von OsO« 
verhalt. Darauf ist jedenfalls das verschiedene Verhalten des 
Lecithins bei verschiedener Reaction zurtickzufitihren. Man 
kann sich vorstellen, dass das eine Mal OsOx« durch die fetten 
Siuren, das andere Mal durch das freiwerdende Neurin re- 
ducirt wird und so die verschiedenen Mischfarben erklaren, 
die man in den einzelnen Fallen findet. 
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B. Glaskirper und Kammerwasser. 


Da tiber Natur und Menge der in diesen beiden Flitis- 
sigkeiten vorkommenden Eiweissk6érper bei den verschiedenen 
Autoren!) grosse Differenzen herrschen, unternahm ich eine 
diesbeztigliche Untersuchung. Das, wie oben beschrieben, 
gewonnene Kammerwasser stand mir zu den einzelnen Be- 
stimmungen in Quantitaéten von je ca. 25—50 Cc. zu Gebote; 
die einfach durch Zerschneiden und Filtriren des Glaskérpers 
erhaltene Flissigkeit konnte ich in sehr grossen Quantitaten 
verarbeiten. Ich fand den Humor vitreus von 1009 spec, 
Gew. ziemlich stark alkalisch reagirend. Die Fliissigkeit blieb 
beim Neutralisiren mit Essigsfure klar, triibte sich beim 
Ansauern, kliirte sich aber beim weiteren Zusatz wieder auf. 
Auch in NaCl-Lésung ist der Niederschlag wieder léslich. 
Die Léslichkeit in Saiuren beweist, dass kein Mucin?), die 
in Salzlésungen, dass kein Alcalialbuminat vorhanden ist. 
Da Glaskérper beim Einleiten von COs sich etwas triibt, so 
war es wahrscheinlich, dass man es hier mit einer Globulin- 
substanz zu thun habe. (Schon Lohmeyer hat dies ver- 
muthet). Bestatigt wurde dies dadurch, dass eine unter der 
Luftpumpe tber SOs He nach Abstumpfung der alkalischen 
Reaktion tiber die Hialfte eingeengte Portion mit crystallisirter 
MgSO. gesittigt sich triibte und Fléckchen ausschied, die 
mit dem tiberschiissigen Salz abfiltrirt sich in Wasser wieder 
lésten und beim Erhitzen coagulirten. Eine zweite ebenso 
4)‘ Vergl. Dogiel, Archiv f. d. ges. Physiol., Bd. XIX, S. 339. 

Jesner, Dieselbe Zeitschrift, Bd. XXIII, S. 14 ff. 
Deutschmann, Grefe’s Arch. f. Ophthalmol., Bd. XXV, 
1. Abthlg., S. 101. 

*) Die Existenz von Mucin von Virchow als allgemein ange- 
geben, wird von Schwalbe fiir den Menschen. und die Fische aufrecht 
erhalten, fiir den Ochsen bestritten. (Handb. von Grefe-Semisch, 
Bd. 1., S. 462). Portés dagegen, der auf Veranlassung von Beau- 
regard den Glaskérper des Ochsen untersuchte, will darin ein «Hyalo- 
mucin», Albumin und Globulin gefunden haben (Journ. pour l’anatomie 
et la physiologie, p. 241) zusammen 1,92°/oo, Meine Erfahrungen be- 
ziiglich des Mucin im Humor vitreus des Ochsenauges stimmen mit 


denen Schwalbe’s und Lohmeyer’s tiberein (Zeitschr. f. rat. Med. 
von Henle und Pfeufer, N. F., Bd. V, S. 65). 
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behandelte Parthie durch Dialyse vom gréssten Theil ihrer 
Salze befreit, gab alle die gewohnten Eiweissreactionen und 
beim Durchleiten von COe eine verhaltnissmassig bedeutende 
Tribung. Da in dem durch SOs Mg von Globulin befreiten 
Filtrat durch die Coagulationsprobe sich noch Eiweiss erkennen 
lisst, ist im Humor vitreus eine Globulinsubstanz und Serum- 
albumin vorhanden. Jene verhilt sich bei der Coagulations- 
punctbestimmung wie die des Blutserum. 

Fir den Humor aqueus gilt ganz dasselbe, nur dass 
der durch Essigsiure entstandene Niederschlag im Ueberschuss 
noch leichter léslich ist. Der einzige qualitative Unterschied 
zwischen beiden Fliissigkeiten ist der, dass sich das Albumin 
des Kammerwassers beim Kochen der schwach angesaiuerten 
Lésung sehr leicht flockig absetzt und tiber sich eine vollig 
klare Lésung lasst, wahrend der Glaskérper immer trib bleibt 
und nur schwierig klare Filtrate gibt, ein Verhalten das 
schon Lohmeyer betont, und das Deutschmann wie 
Jesner verfiihrte, dem Glaskérper einen erheblich grésseren 
Eiweissgehalt zuzuschreiben wie dem Kammerwasser. Quanti- 
tative Bestimmungen ergaben Gleichheit. Durch Coagulation 
der sehwach angesauerten Fliissigkeiten fand ich in ver- 
schiedenen Bestimmungen: 


im Humor vitreus im Humor aqueus 
0,060 Jo 0,068 °/o 
0,0688 » 0,085 » 
0,086 » 0,090 » 
0,072 » 0,078 » 
0,077 » 0,095 » 
0,079 » 0,080 » 


In allen Filtraten war durch Essigsaure und Ferrocyan- 
kalium kein Eiweiss mehr nachweisbar. Um den Maximal- 
gehalt zu bestimmen, dampfte ich 280 Cc. Glaskérperflissigkeit 
nach dem Neutralisiren bis zum Auskrystallisiren des NaCl 
ein, filtrirte die Flocken ab, wusch mit heissem Wasser aus 
und erhielt so 0,254 gr., also 0,0907%. Lohmeyer hat 
thatsichlich bis zu 0,053°%o gefunden; seine Tabelle gibt dann 
freilich 0,136°% an. Mit Hilfe von Hammarsten’s Methode 
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versuchte ich das Verhaltniss von Serumglobulin zu Serum- 
albumin zu bestimmen : 


im Humor vitreus im Humor aqueus 
0,03 : 0,038 % 0,045 : 9,045°, 
0,044 : 0,030 » 0,050 : 0,030 » 


0,046 : 0,043 » 
0,050 : 0,028 » 

Addirt man beide Zahlen, so passen sie ganz gut zu den 
durch Coagulation gefundenen. Deutschmanns!) durch 
Erhitzen der mit schwefelsaurer Magnesia stark versetzten 
Fliissigkeiten erhaltene sind etwas grésser 0,12 und 0,113% 
Als procentische Zusammensetzung beider Flissigkeiten er- 
geben sich folgende Zahlen: 

















Humor vitreus. | Humor aqueus. 
0 ER ns 0,074 0,082 
Uebrige org. Subst... 0,071 (0,148 
Can es 6s ee Ce 0,971 0,993 
eee ae ae 98,884 98,777 


Die anorganischen Bestandtheile zeigen folgende Zu- 


sammensetzung : 








Humor vitreus. Humor aqueus. 


EE 





Rae. a te Oe 3,74 5,99 
ener sre es 5,57 | 2,92 
NaCl. . | 74,43 : 78,11 
PO,HNar . | 1,82 | 1,99 
ile kk ere 4 0,44 | 0,62 
(Sa er 0,22 | 0,40 
Nas COs . . 12,67 8,72 


Demnach schliessen sich die wiisserigen Augenfltissig- 
keiten zunichst der Cerebrospinalfliissigkeit 2) und den eiweiss- 
iirmsten Transudaten an. Das Kammerwasser ist eine der- 
artige in einen grésseren, der Humor vitreus eine in eine 
Menge kleiner durch Zwischenwande getrennter Raume ver- 


theilte Flissigkeit. 





*) Graefe’s Archiv f. Ophth. Bd. XXV, 2. Abthlg., S. 222 u, 223. 
*) Analysen derselben siche Hoppe-Seyler_ physiol. Chemie, 
Ill. Theil, S, 223. 














Was diese hyalinen, leicht zerreisslichen Membranen 
betrifft, welche trotz des Widerspruchs von Beauregard '*) 
bestehen mtssen, so betragen sie beim Ochsen 0,0281 °/o 
(Lohmeyer 0,021). Dieselben ohne Pigmentverunreinigungen 
auf Asbestiilter gesammelt, gut ausgewaschen und mit Wasser 
im zugeschmolzenen Glasrohr 16 Stunden auf 120° C. er- 
hitzt, lésten sich zu einer gelbbraunen nicht gelatinirenden 
Flissigkeit, die mit Gerbsiure einen voluminésen Niederschlag 
lieferte und sich mit KOH und SO«Cu erhitzt roth farbte. 
Jedenfalls gehéren sie also nicht zu den «Glashauten», welche 
wie man sich von der Descemetis leicht tiberzeugen kann, 
dieser Procedur vorztiglich widerstehen. 








C. Cataract. 


Die chemische Zusammensetzung der normalen Linse 
ist durch die von Laptschinsky*) im _ hiesigen Institute 
vorgenommenen Untersuchungen festgestellt. Ich méchte dem 
dort Berichteten nur eine Bemerkung beziiglich der Eiweiss- 
kérper zuftigen. Bekanntlich hat Hammarsten in der 
504 Mg ein vorziigliches Mittel angegeben, die Globulinsub- 
stanzen vollstandig auszufallen; es lag nahe, die Wirkung 
desselben auf die Linse zu versuchen. Wenn man frische 
Thierlinsen mit dem crystallisirten Salze zusammenreibt und 
mit gesittigter SO« Mg-lésung auswischt, geht kein Kiweiss 
in diese tiber. Demnach besteht die Linse ganz aus Globulin- 
substanzen; ob aus einer einzigen, ist noch fraglich. Das Vitellin 
des Eidotters, mit dem das «Crystallin» ja auch sonst identisch 
ist, theilt die Unléslichkeit in gesattigter SOs Mg-lésung. Befreit 
man die zerriebene Linsenmasse durch Dialysiren von dem 
uberschissigen Salze, so kann man mil der auf dem Dialy- 
sator bleibenden Fliissigkeit dieselben Reactionen anstellen, 
wie sie Laptschinsky mit den frischen Organen erhielt ; 
Durch HeO und COz wird der grésste Theil des Albumins 
gefallt; ein Theil bleibt gelést. 


*) Etude du corps vitré. Journal de l’anat. et de la physiol. 1880, 
S.. 223. 


*) Archiv f. d. ges. Physiol., Bd. XII, S. 631. 
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Ich lasse nun den Bericht tber einige Untersuchungen 
von Alterscataracten folgen, fiir die ich das Material der 
Giite des Herrn Professor Dr. Laqueur verdanke, der mir 
sowohl eine Menge in Alcohol bewahrter Staare als auch 
die im Sommersemester frisch extrahirten tiberliess. Angaben 
liber die chemischen Verhiltnisse der Cataract liegen nur 
sparlich vor. Jacobsen ') hat auf Veranlassung von Zehen- 
der und Matthiesen einige Analysen gemacht. Er fand 
in allen eine bedeutende Zunahme des Cholesterin. In einem 
Falle konnte er keine in Wasser léslichen Eiweissstoffe nach- 
weisen; in zwei andern daraufhin untersuchten Fallen fand 
er keine qualitativen Verainderungen der Albuminstoffe. 
Knies*) hat Verdauungsversuche mit entfetteten Cataracten 
angestellt; er fand kein Keratin; im Aetherextract fand er 
kein Cholesterin, dagegen ein wenig «Myelin», ein so unde- 
finirbares Etwas, dass Niemand sich dabei etwas denken 
kann. Vielleicht ist es Lecithin gewesen; der Beweis wire 
nicht unschwer zu erbringen gewesen. Wasserbestimmungen 
an mit der Kapsel extrahirten Cataracten hat Deutsch- 
mann*) ausgefiihrt, die im Mittel 76,23 gegen 69,06 %/o in 
normalen Linsen ergaben. Doch muss ich bemerken, dass 
die von Jacobsen angegebenen Zahlen (63,45 Cataract 
73,6 normal) das Gegentheil aussagen. Freilich sind jene an 
einem vorwurfsfreieren Material gewonnen; der vermehrte 
Wassergehalt, worauf Deutschmann seine Cataracthypo- 
these stiitzt, bleibt aber immerhin noch nicht tber allen 
Zweifel erhaben. Ich habe keine Wasserbestimmungen ge- 
macht, da die frischen mir erreichbaren Exemplare natir- 
lich immer mit Kammerwasser, einzelne mit Blutspuren ver- 
unreinigt waren. Die Alcoholexemplare bearbeitete ich nach 
denselben Plane, wie Laptschinsky, dessen mit den von 
Professor Hoppe-Seyler tibereinstimmende Mittelzahlen die 
letzte Rubrik gibt. 100 Theile des festen Rtickstandes ent- 
halten: 





*) Klin. Monatsblatt fiir Augenheilkunde XV. Jahrg. S. 313 ff. 
*) Mitthlg. a. d. physiol. Instit. in Heidelberg, Bd. I, H. 2, S. 114. 
*) L. c., S. 216. 
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Wenn man bedenkt, dass hier Organe untersucht wurden, 
in denen doch der pathologische Prozess verschieden weit 
vorgeschritten ist, so zeigen beide Reihen eine ziemliche 
Uebereinstimmung. Hdéchst auffallend ist nur der in der 
ersten Analyse gefundene colossale Lecithingehalt. Ihn auf 
Verunreinigung mit Blut zurtickzufiihren, ist unméglich, um- 
somehr da gerade in diesem Falle die Asche kaum gefirbt 
war. Man hatte erwarten sollen, in Theilen, die doch so 
weit in der regressiven Metamorphose fortgeschritten, bei 
einem Prozesse, bei dem die Betheiligung der sonst allgegen- 
wirtigen weissen Blutkérperchen mit Sicherheit auszuschliessen 
ist, jenen K6rper, der doch sonst nur in den thatigsten und 
entwicklungsfahigsten Geweben vorkémmt, ganz verschwinden 
zu sehen. Die Pt-bestimmung in Aetherextract ergab jedoch 
auch im 2. Falle einen gréssern Gehalt als in normalen 
Linsen. Jedenfalls ist der Befund interessant, wenn auch nicht 
recht verstindlich.') Wieso Knies kein Cholesterin fand, 
ist mir nicht recht erklarlich; ich fand dasselbe ebenso wie 
Jacobsen sehr bedeutend vermehrt. Da wie Laptschinsky 
nachgewiesen hat, in bernsteingelben von alten Thieren stam- 
menden Linsen, jedenfalls nicht mehr Cholesterin enthalten 
ist, eher weniger als in jugendlichen, muss man die hier 
constatirte Zunahme auf den cataractésen Prozess zuriick- 
fiihren. Die Extraktivstoffe und die anorganischen Bestand- 
theile sind ebenfalls betrachtlich vermehrt. 











‘) Dastre und Morat wollen die bei Phosphorvergiftung und 
ibnlichen Degenerationen sowie die bei Nephritis in den Zellen sich 
vorfindenden mit OsQ, sich schwarz farbenden Kérnchen als Lecithin 
erkannt haben. (Gazette medicale de Paris 1879). 
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Die in frischem Zustande erhaltenen Cataracte conser- 
virte ich 2—3 Wochen, bis eine gentigende Menge zur Unter- 
suchung bereit war, in ziemlich concentrirter Salzlésung 
und bestimmte dann in ihnen das Verhaltniss der in Wasser 
und COz unléslichen zu den darin léslichen durch Coagulation 
bestimmbaren Albuminstoffen. Die absolute Menge der- 
selben ist vermindert. Der bei jener Behandlung unge- 
list gebliebene Theil wurde noch mit Alcohol ausgekocht 
und ebenso wie der aus der Flissigkeit durch Coagulation 
gewonnene bei 110° getrocknet. In zwei Versuchen stellte 
sich das Verhaltniss beider heraus wie: 

0,284 :0,029 

0,3058 : 0,015, 
wiihrend es sich in normalen Linsen nach Laptschinsky 
wie 23: 11 stellt. (Vergl. auch den einen oben citirten Befund 
Jacobsens). Halt man mit dem am Anfange erwahnten 
Ergebniss, wonach alle Eiweisssubstanzen der Linse Globuline 
sind, und der anscheinende Serumalbumingehalt nur von der 
unvollstindigen Ausfallung jener durch COz und HeO herrihrt, 
zusammen, dass in der Cataract diese Mittel eine viel voll- 
stiindigere Ausscheidung bewirken, so wird man geneigt, an- 
zunehmen, dass in ihr schon vorher ein Theil der Eiweiss- 
substanzen in eine unlésliche Modification tibergegangen war 
und die Triibung mitbedingen half. Welches diese Modification 
sei, wird schwer zu ermitteln sein; Keratin wie es Becker’) 
einmal vermuthungsweise aussprach, ist es, wie Knies nach- 
gewiesen, nicht (vergl. oben). 

Verminderung der Albuminstoffe, theil weiser Vebergang 
in einen geronnenen Zustand, gleichzeitige Bildung von Chole- 
sterin und Lecithin, Vermehrung der Extractiv- und anor- 
ganischen Stoffe, das wiren die Resultate dieser Untersuchung. 
Kinen Schluss daraus auf den cataractésen Process selbst zu 
ziehen, d. h. auf die Art und Weise, wie diese Endproducte 
sich bilden, halte ich nicht fiir méglich, wenn man nicht vage 
Hypothesen aufstellen will. 





‘) Handbuch von Grefe-Semisch, Bd. V, S. 169. 
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Bei dieser Gelegenheit méchte ich mir die Bemerkung 
erlauben, dass man bei den vielfachen Controversen, zu denen 
die Cataractentwickelung schon gefiihrt hat, die Méglichkeit 
chemischer Verinderungen viel zu niedrig angeschlagen hat. 
Globulinkérper und ganz besonders die der Linse sind sehr 
geneigt auf Veranderungen in der Concentration der Salz- 
lésungen Zu reagiren, mit denen sie in Berthrung stehen. 
Heubel’)z. B. verwahrt sich ausdriicklich, andere als «physi- 
kalische» Veranderungen bei der experimentell nach Kunde’s 
oder seiner Methode durch Salzzufuhr zum Auge _hervor- 
gebrachten Cataract anzunehmen; und doch spricht er davon, 
dass gerade in den betreffenden beschrankten Linsenparthieen 
erheblich mehr Salz und weniger Wasser vorhanden sei als 
in der Norm, mithin eine der Bedingungen, deren wir uns 
bedienen, um Globuline auszufallen. Freilich irreparabel ist 
der Vorgang nicht; wie wir im Reagensglas durch neve Zufuhr 
von Wasser oder Entfernung von Salz, d. h. durch Diluiren 
der Lésung die gefallten K6rper wieder lésen, ebenso wird 
es im Auge geschehen. Dass solche Vorginge in lebenden 
Zellen vorkommen, beobachtet man bei Amceben direct unter 
dem Microscop, wenn man die Concentration der Lésungen, 
in denen die Protisten schwimmen, Andert. 

Ebenso sind die Triibungen bei Cataracta traumatica 
als Folge der Ausfaillung der Eiweissstoffe der Linse zu be- 
trachten. Wenn die Kapsel verletzt und so der lebendige 
Schutz der Linse aufgehoben ist, wirken das Wasser und die 
Kohlensaure des Humor aqueus auf dieselben in den Linsen- 
réhrchen ebenso ein, wie wir sie in unseren Versuchen darauf 
wirken lassen. (Es ist dies eben der zweite Modus, wie man 
Globulinsubstanzen niederschlaigt, entweder durch Zufuhr von 
Salzen oder durch gréssere Mengen Wasser und Kinleiten 
von COz). Es entstehen Triibungen, bilden sich Flocken, 
die in die Kammer fallen und von hier ebenso abgefiihrt 
werden, wie die experimentell eingespritzten Farbenkérnchen, 
wie die iritischen Beschlige. Wie tief der Prozess greife, 
hangt davon ab, wie rasch sich die Kapselwunde wieder 





") Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. XX, S. 114 ff. 
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schliesst, d.h. wie lange das Kammerwasser eindringen kann, 
vielleicht auch von der Art und Beschaffenheit der Wege, 
die es, zwischen den Linsenfasern sich verbreitend, aufsuchen 
kann, um auf dieselben seine chemische Wirkung auszutiben. 


Ehe ich schliesse, sei es mir noch gestattet, Hrn. Prof. 
Dr. Hoppe-Seyler fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir 
die vielfache Unterstiitzung, die er derselben zu Theil werden 
liess, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Auch den 
Assistenten, Herren Dr. Herter und Dr. Kossel sage ich 
fir ihre mannigfachen Bemiihungen meinen besten Dank. 


Ueber die Ausscheidung von Salpetersdure und salpetriger Sdure. 
Von F. Réhmann. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction zugegangen am 1. April 1881). 


Gelegentlich der Untersuchungen tiber die saure Harn- 
gihrung') hatte ich die salpetrige Saéure, welche zuerst 
Schénbein bei der beginnenden Harnzersetzung beobachtete, 
in einer Reihe von Fallen genauer verfolgt. Ich wies ferner 
nach, dass sich im frischen Harn bei der Einwirkung von 
Eisenchloriir und Salzsaure Stickoxyd entwickelt und bestatigte 
hiermit das Vorkommen von Salpetersaure, welches ebenfalls 
von Schénbein allerdings auf Grund einer durchaus nicht 
einwandsfreie: Methode behauptet worden war. Dadurch 
wurde es wahrscheinlich, dass die salpetrige Saure wenigstens 
zum Theil unter dem Einfluss von Spaltpilzen durch Reduction 
aus der Salpetersiure entstinde. Ob ein Theil des Stick- 
oxyd bildenden Kérpers im frischen Harn salpetrige Saure 
und die im faulenden Harn auftretende salpetrige Saure zu 
einem entsprechenden, tibrigens sehr kleinen Theile als solche 
bereits im frischen Harne vorhanden sei, liess sich nicht ent- 
scheiden. Ausserdem war aber noch der Méglichkeit gedacht 
worden, dass sich salpetrige Saure bei der Harnfaulniss durch 
fermentative Oxydation aus Ammoniak bilden kénnte. 


Die letztere Frage liess sich entscheiden durch einen 
Vergleich der Mengen von Stickoxyd, welche sich im frischen 
Harn finden, mit der Menge colorimetrisch bestimmter sal- 
petriger Séure, die sich bei der Harnfaulniss bildet. Wenn 
namlich die Menge der letzteren grésser war, als dem Stick- 


) Vergl. diese Zeitschrift, Bd. V, S. 94. 
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oxydgehalt des frischen Harns entsprach, so konnte sich dies 
nur durch eime Oxydation von Ammoniak erkliren. 


Zur Bestimmung des Stickoxyd diente die Schu]ze’sche 
Methode. In einem 150—200 Ce. fassenden Kélbchen wurde 
die zu untersuchende Flissigkeit auf ein kleines Volumen 
eingedampft, die darin enthaltene Salpetersiure durch Eisen- 
chlorir und concentrirter Salzsiure in Stickoxyd verwandelt, 
letzteres tiber ausgekochter Natronlauge aufgefangen und aus 
dem Volumen desselben die entsprechende Menge von Milli- 
grammen NeQOs berechnet.!) Wie aus den angeftihrten Con- 
trolversuchen zu ersehen ist, gibt diese Methode bei der 
Bestimmung der Salpeterséure nicht nur im Wasser, sondern 
auch im Harne durchaus genaue Resultate. Anders dagegen 
bei der salpetrigen Saéure. Hier erhalt man im Wasser 
ebenfalls gute, tibereinstimmende Werthe, aber nicht im Harn. 
Wenn man frischem Hundeharn salpetrigsaures Natrium 
zusetzt, so findet man bei der Behandlung mit Eisenchlortr 
und Salzsiure stets zu wenig Stickoxyd, gleichgtltig ob die 
Bestimmung in saurer, schwach oder stark alkalischer Lésung 
erfolgt. Ich will noch bemerken, dass es Anfangs nicht gelang, 
das Schiumen des Kaninchen- und Menschenharnes beim 
Kochen (der Harn des Hundes schaumte nicht) zu vermeiden. 
Es wurde deshalb der Harn eingedampft, mit Alkoho] extrahirt 
und im alkoholischen Rtickstand die Menge der Salpeterséure 
bestimmt. Erst als ich den Harn, wenn er schaumte, im 
Drahtkorb tiber Asbest eindampfte, wurde es médglich auch 
in diesen Fallen die Bestimmung im Harn direct auszufihren. 
Uebrigens erhilt man bei der Alkoholfallung ebenso genaue 
Resultate wie bei der directen Bestimmung. 

(Tabellen folgen auf der nachsten Seite.) 


Bestimmt man nach dieser Methode die Menge von 
Stickoxyd, welche man bei der Zersetzung mit Eisenchlorir 
und Salzséure aus frischem Harn erhalt, vergleicht mit dieser 





‘) In Bezug auf die Ausfiihrung der Bestimmung vgl. Anleitung 
zur Untersuchung von Wasser von Kubel-Tiemann. Braunschweig, 
Vieweg und Sohn 1874, S. 73. ~- Zeitschrift fir analytische Chemie, 
Bd, VIU, S. 358, 





235 


1. Bestimmung der Salpetersiiure im Wasser. 














Zu ae etzt Gefunden 


Kaliumnitrat /entsprechend Ns Os; 
| Ne Os 


mer. mgr. 


Bemerkungen. 


2,1 ‘ Keine. 
3,2 


4,2 


3.3 


2. Bestimmung der Salpetersiiure im Hundeharn. 





Zugesetzt 





Gefunden 
Kaliumnitrat As Ne Os Bemerkungen, 
mer. 2 mer. 
y) | | 0.97 | Bestimmung in 50 Ce.. Harn 
4 ! 2,1 direct. 
6 ; 3,0 _ Harn liefert vor dem Zusatz 
von Kalium nitrat kein NO. 








3. Bestimmung der Salpetersiiure im Kaninchenharn. 











Zugesetzt 
S Gefunden 


Kaliumnitrat lens ° oa Ne Os Bemerkungen. 
Ne Us 


mer. mgr. mgr. 











10 5,3 | 5,1 | Bestimmung in 50 Ce. Hain 
direct. 

6 3,2 | 3,2 | Fallung mit Alkohol. 

| Harn liefert vor dem Zusatz 
von Kaliumnitrat kein NO. 





die Menge Stickoxyd, welche sich bei derselben Behandlung 
nach Kintritt der Faulniss aus einer gleich grossen Quantilat 
desselben Harnes gewinnen lisst, und verfolgt man das Ver- 
halten der salpetrigen Siure, wie es sich in der Einwirkung 
auf angesiuerten Jodkaliumstirkekleister zu erkennen gibt, 
so erhalt man folgende Resultate. 


1) 100 Cem. Harn (sauer). 


16. Februar 1,5 mgr. NeOs; keine 
17. > missig starke 
18. » keine 


Reaction auf 
salpetrige Saure 
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2) 100 Cem. Harn (sauer). 
10. Marz 4,2 mgr. Ne Os 
11. »  gleichmiassig trtibe 
12. » Reaction noch sauer 

3) 100 Cem. Harn. 


10. Marz 4,1 mgr. Ne Os; keine salpetrige Saure. 

11. » 2,8 mgr. Ne Os; gleichwerthig 3,6 mgr. Natr. nitrit.— 
Nicht sehr starke Reaction auf salpetrige Saure; die 
colorimetrische Bestimmung!) ergibt etwa 0,5 bis 
0,7 mgr. Natr. nitrit. 

12. » kein NeOs; keine Reaction auf salpetrige Saure; 
Harn reagirt schwach alkalisch. 

4) 100 Cem. Harn. 

17. Februar 5,2 mgr. Ne Os. 

18. » 3,6 mgr. N2 Os; gleichwerthig 4,6 Natr. nitr. — 
Starke Reaction auf salpetrige Saure; die colo- 
rimetrische Bestimmung ergibt: 

4—5 mgr. Natr. nitrit. 


keine salpetrige 
Saure., 


19. Februar 4—5 » 
20. » 3—4 » 


Die Menge der colorimetrisch nachweisbaren salpetrigen 
Saure ist also nie grésser, als dem Stickoxydgehalt des frischen 
Harnes entspricht. Die salpetrige Saure bildet sich also bei 
der Faulniss des Harnes nicht durch Oxydation von Ammo- 
niak. Die Menge des im frischen Harn vorhandenen Stick- 
oxyd nimmt bei Eintritt der Harnfaulniss ab. Die Salpetersaure 
verschwindet, sie wird zu salpetriger Saiure und diese selbst 
noch weiter reducirt. 

Es liegt nahe die Frage aufzuwerfen, woher denn die 
Salpetersiure im Harne stammt. Schénbein?) gibt an, dass 
«alles Quell-, Fluss-, Seewasser u.s.w., wie auch viele als 
Speise dienende Pfianzen: Kohl, Spinat u.s. w. kleine Mengen 
salpetersaurer Salze enthalten, welcher Umstand die ausnahms- 
lose Nitrathaltigkeit des Harnes leicht begreiflich macht. Ob 





*) Vergl. diese Zeitschrift, Bd. V, S. 114. 
*) Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 92, 1864. 
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aber alles in dieser Flissigkeit vorkommende Nitrat von 
Speise und Trank herrihre, diirfte schwer zu entscheiden sein, 
da méglicher-, wenn auch unwahrscheinlicherweise ein kleiner 
Theil dieses Salzes innerhalb des Organismus sich gebildet 
haben kénnte.» Diese letztere Méglichkeit ist aber ftir die 
Auffassung der chemischen Vorginge im Organismus von 
grosser Bedeutung, so dass, wenn sie entschieden werden 
konnte, sie auch entschieden werden musste. Und sie liess 
sich entscheiden. 


Es zeigte sich, dass eine Anzahl Nahrungsmittel: Milch, 
Weissbrod, Fleisch keine Salpetersiure enthalten. 250 Cem. 
Milch wurden zur Trockene verdampft, mit wenig Wasser 
wieder aufgenommen, letzteres zur Entfernung des Fettes mit 
Aether geschiittelt. Es liess sich nach der Schulze’schen 
Methode kein Stickoxyd darin nachweisen. Darauf wurden 
500 Cem. Milch mit Alkohol gefallt, das Filtrat in schwach 
alkalischer Reaction eingedampft, der Riickstand in Wasser 
gelést und in zwei Theile getheilt. In dem einen wurde 
direct, im anderen nach Zusatz von 2 mgr. Kaliumnitrat auf 
Salpetersiure untersucht, in letzterem liess sie sich deutlich 
nachweisen, in ersterem keine Spur. Dasselbe Resultat ergab 
die Untersuchung des Liebig’schen Fleischextractes von 
welchem zweimal etwa 10 gr., einmal 5 gr. verarbeitet wurden. 


Von Weissbrod wurden zweimal je 250 gr. auf das 
grtindlichste mit Wasser extrahirt, der Extract mit Alkohol 
gefallt, im tibrigen ebenso wie bei der Milch verfahren. 

Es wurde nun ein Kaninchen mit Milch und Weissbrod, 


ein Hund nur mit Fleisch gefiittert. Dabei zeigte es sich, 
dass, wahrend der Harn des Kaninchens bei Fiitterung mit 
Hafer verhaltnissmassig reich an Salpetersiure war, dieselbe 
bei Fiitterung mit Milch und Semmel vollstandig verschwand. 
Ebensowenig liess sich eine Spur von Salpeterséure bei Fleisch- 
nahrung oder bei protrahirtem Hunger im Hundeharn nach- 
weisen. Und doch war es méglich, mit Leichtigkeit 2 mgr. 
Kaliumnitrat, ja schon 1 mgr., welchen man 50 Cem. des- 
selben Harnes zusetzte, deutlich als Salpetersiure zu erkennen. 
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Die Salpetersiiure des Harnes wird, wie sich hieraus 
ergibt, nicht im Organismus gebildet, sondern stammt aus- 
schliesslich aus der Nahrung. 

Damit war aber das Interesse, welches die Beziehung 
der Salpeter- bez. salpetrigen Sadure zum Organismus bietet, 
noch nicht erschépft. Schénbein hatte die salpetrige Saure 
auch im Speichel aufgefunden'); andere Autoren?) hatten 
diese Beobachtung bestatigt, ohne eine gentigende Erklarung 
fir diese Thatsache geben zu kénnen. Auch hier handelte 
es sich in erster Linie darum, ob die salpetrige Saéiure inner- 
halb des Organismus, vielleicht in der Speicheldrtise selber 
entsteht, oder ob sie sich durch Reduction des Salpeters, 
welcher in der Nahrung zugefiihrt wird, bildet. War ersteres 
der Fall, so miisste sich auch bei salpetersiurefreier Nahrung 
salpetrige Saure im Speichel finden. Ich priifte desshalb den 
Speichel zweier Kinder, welche nur die Mutterbrust erhielten 
— das Kine war sieben, das Andere acht Wochen alt — 
auf salpetrige Saure. Es war keine vorhanden. Dagegen gab 
der Speichel eines Knaben von 14/2 Jahr, welcher eines 
Bronchialkatarrhs wegen in seiner Arznei Natrium nitricum 
bekam und davon sieben Stunden vor der Untersuchung zum 
letzten Male genommen hatte, eine sehr intensive Reaction 
auf angesiuerten Jodkaliumstarkekleister. 

Ganz analog dem Speichel verhalt sich der durch Pilo- 
carpin gewonnene Schweiss. Auch hier findet sich haufig 
salpetrige Saure. In einem Falle, wo, wie ich mich wieder- 
holt tiberzeugt hatte, der Speichel und Schweiss frei von 
salpetriger Saure war, trat dieselbe in beiden auf nach Ein- 
gabe von salpetersaurem Kalium. Alles dies beweist, dass die 
salpetrige Saure im Schweiss und Speichel aus der einge- 
fihrten Salpetersiure, vermuthlich in den Drisen selbst entsteht. 

Ebenso wie hier konnte aber auch in anderen Theilen 
des Kérpers eine Reduction der Salpetersiure zu salpetriger 
Saure und weiter zu Ammoniak oder Stickstoff stattfinden. 
Dann musste hei Einfiihrung einer bestimmten Menge von 





‘) Vergl. Hoppe-Seyler, Physiolog. Chemie, Bd. ll, S. 188. 
*) P. Griess, Jahresbericht d. Thierchemie, Bd. VIII, S. 72, 1878. 
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Salpetersaure die Menge der ausgeschiedenen Salpetersaure um 
soviel geringer sein, als Salpetersiure im Organismus der 
Reduction unterlag. Da nun wie wir gesehen, der Harn 
des Kaninchens und Hundes bei obiger Nahrung vollkommen 
frei von Salpetersaure ist und die Schulze’sche Methode 
fiir die Bestimmung derselben durchaus zuverliassig, so konnte 
man hiertiber bald in’s Klare kommen. 

Das Kaninchen, welches sich zur sorgfaltigen Aufsamm- 
lung des Harnes in einem Glastrichter befand, erhielt mit der 
Nahrung 

30 mgr. Kaliumnitrat schied aus 21 mgr. 

50 » » 97 >» 
mittelst Schlundsonde 

50 mgr. Kaliumnitrat schied aus 41 mgr. 

In diesen Fallen wurde der Harn eingedampft, mit 
Alkoho} extrahirt, und im alkoholischen Riickstand die Menge 
des Stickoxyd bestimmt. 

Weiterhin erhielt das Kaninchen am 28. Februar 0,5 gr. 
Kaliumnitrat, entsprechend 269 mgr. NeOs subcutan. 


Davon schied es aus: 

am 1, Marz in 157 Cem. Harn 133 mgr. Ne Os 
9. » 205 » 25 » 
3. Marz kein Harn. 
4, Marz in 225 Cem. Harn O mgr. Ne Os. 

Demnach wurden von den eingefiihrten 269 mgr. N2Os 
ausgeschieden 148 mgr. Ne Os. 

Beim Hunde, dessen Harn vorher ebenfalls vollkommen 
frei von Salpetersaure, stellt sich die Sache folgendermassen. 
(Tabelle folgt auf nachster Seite.) 

Von den eingefiihrten 53 mgr. NeOs werden ausge- 
schieden 10 mgr., von 539 mgr. werden ausgeschieden 228 mgr. 
Bemerkenswerth ist die Art der Ausscheidung, welche sich 
iiber fiinf Tage erstreckt, ihr Maximum am zweiten Tage 
hat, von da stetig abnimmt, dabei am dritten und vierten 
Tage noch grésser als am ersten ist. 

Ein ahnliches Verhalten wie die Salpetersdure zeigt die 
salpetrige Saure. Das erste Kaninchen, ein verhaltnissmassig 
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Hand. 


Eingabe von Salpetersiure. 


























nor Harn- | Spec, | Ausgesch. B ; 
atum. emerkungen. 
volum.| Gew salt ’ 
| wh ou — 

26, Febr — —_ |_— Der Hund erhalt 100 mgr. Kalium- 
: oe 460 | 1042 | 10 nitrat, entsprechend 53 mgr. NOs. 
28.» 340 | 1045 0 Hund erhalt 1 gr. Kaliumnitrat, ent- 
1. Marz | 450 | 1047 | 24 | x sprechend 539 gr. NsOs. 

2. » 280 | 1049 | 92 rs 

3.» 390 | 1049 | 65) & 

4, » 700 | 1050 | 39; & 

5. 555 | 1040 | 8 \ & 

6, » 970 ' 1047! 0} & 
grosses und kriftiges Thier starb nach der subcutanen In- 


jection von 0,3 gr. Natriumnitrit innerhalb weniger Stunden. 
Das Blut war braun und zeigte im Spectrum den characte- 
ristischen Methaemoglobinstreifen. 


Zweites Kaninchen. 


Eingabe von salpetriger Saure. 








! 


Datum. . 


9, Marz. 


10. » 
li, » 
>) a 
13. » 
«4 5 


| 





Harn- 


volum. 


285 
205 


95 
200 
260 

67 


mgr. 


COI 





Ns at 


Bemerkungen. 








Erhalt 50 mgr. Natriumnitrit = 39 mgr. No Os 
subcutan. 

Bestimmung in 25 Cem. direct; bei alkalischer 
Reaction. 

Erhalt 100 mgr. Natriumnitrit = 78 mgr. Na Os. 


| Keine Reaction auf salpetrige Saure. 





Es wurden also ausgeschieden : 


von 50 mgr. Natriumnitrit entsprechend 39 mgr. NeOs — 
17 mgr. Ne Os; 

von 100 mgr. Natriumnitrit, entsprechend 78 mgr. NeOs — 
36 mgr. Ne Os. 


( Tabelle folgt auf nachster Seite.) 


Es wurden ausgeschieden: 


von 500 mgr. Natriumnitrit, entsprechend 391 mgr. NzOs — 
141 mgr. Ne Os. 
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Hund. 
Eingabe -von salpetrigcr Saure. 























Harn- | Spec. | n 
Datum. | LO Bemerkungen. 


volum.|} Gew. 





6. Novbr.| — _— — | Erhalt 500 mgr. Natriumnitrit = 391 mgr. 
y eae 420 | 1049 | 126 NsOs subcutan. 

8. » | 450 | 1046 15 | Bestimmung in 50 Cem. direct. 

a 400 | 1046 0 | Harn vom 7, und 8 Marz von auffal- 
lend heller Farbe, am 9. Marz wieder 
dunkler. 


| Keine Reaction auf salpetrige Saure. 














Gegen die Richtigkeit der angefiihrten Zahlen kénnte 
man ein Bedenken geltend machen. Es wurde bereits er- 
wihnt, dass die Schulze’sche Methode fiir die Bestimmung 
der salpetrigen Saure im Harn nicht geeignet ist. Wenn 
nun die eingefiihrte salpetrige Saure als solche oder ein Theil 
der Salpelersiure als salpetrige Saure ausgeschieden wurden, 
so wurde sich ein Theil des Stickoxyds der Bestimmung ent- 
ziehen und sich hierdurch die Differenz zwischen Ein- und 
Ausfuhr erkliren kénnen. Dies ist aber nicht der Fall. Denn 
wenn es schon an sich unwahrscheinlich ist, dass eine durch 
Sauren so leicht zu zerstérende Substanz wie das salpetrig- 
saure Kalium oder Natrium durch die Nieren in den sauren 
Harn tbergehen kann, so spricht hiergegen vor Allem der 
Umstand, dass sich im frischen Harn nie salpetrige Saure 
nachweisen liess. Dagegen kénnte man allerdings einwenden, 
dass der Harn des Hundes vielleicht ebenso wie der des 
Menschen die Fahigkeit besitzt, die Einwirkung der salpe- 
trigen Séure auf den angesduerten Jodkaliumstarkekleister zu 
verhindern. In der That wahrend man dem letzteren nur 
0,1 mgr. Natriumnitrit’) auf 10 Cem. zuzusetzen néthig hat, 
um eine Reaction zu erhalten, tritt diese im Hundeharn erst 
nach Zusatz von 2—3 mgr. ein. Trotzdem lasst sich auch 
ein Einwand, welcher von dieser Seite her erhoben wide, 
zurickweisen. Wenn als Grund fiir die Verhinderung jener 
Reaction die Anwesenheit gewisser reducirender oder oxy- 





') Vgl. diese Zeitschrift, Bd, V, S. 117. 
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dirender Substanzen zu betrachten ist, so wird ihre Menge 
bei gleichbleibenden Ernahrungsverhiltnissen innerhalb ge- 
wisser Grenzen constant und die Menge salpetriger Saure, 
welche man um die Reaction zu erhalten zusetzen muss, im 
Wesentlichen dieselbe bleiben. Wurde nun bei obigen Ver- 
suchen die salpetrige Saure als solche, oder ein Theil der 
eingeftihrten Salpetersdure als salpetrige Saure ausgeschieden, 
so musste man in diesem Falle weniger salpetrige Saure zu- 
zusetzen néthig haben als in dem Falle, wo kein Stickoxyd 
sich aus dem Harn entwickeln liess. Dem war aber nicht 
so. Bei dem Versuch am Hunde mit salpetriger Saure wurden 
am 7. Marz 3,4 mgr; am 8. Marz 2 mgr., am 11. Marz 2 mgr. 
Natriumnitrit zugesetzt, bis man eine geringe Blaufirbung 
der apgesduerten Jodkaliumstirke erhielt. Letztere trat, bei- 
laufig bemerkt, in sehr characteristischer Weise von der 
Oberfliche aus ein. Diese Erscheinung erklart sich am leich- 
testen so, dass die salpetrige Saure sich, nachdem sie durch 
die Einwirkung der erwahnten Substanzen zu Stickoxyd reducirt 
ist, durch Aufnahme von Sauerstoff wieder regenerirt und 
nun zur Einwirkung auf die Jodkaliumstirke gelangt. 


Kin Theil der Salpetersiure wird also unverandert, ein 
Theil der salpetrigen Saure als Salpetersiure ausgeschieden. 
Viel wichtiger ist aber die andere Thatsache, welche durch 
obige Versuche festgestellt ist, dass von der eingefiihrten 
Salpetersiure und salpetrigen Saure ein sehr grosser Theil 
nicht ausgeschieden, sondern im K6rper reducirt wird. Bei 
dieser Reduction kann sich nur Ammoniak oder vielleicht 
durch Vermittelung von salpetrigsaurem Ammoniak Stickstoff 
bilden. Diese letztere Méglichkeit ist insofern von Bedeutung 
als sie auf den Weg fiihren wiirde zu entscheiden, ob sich 
beim Stoffwechsel der stickstoffhaltigen Kérperbestandtheile 
gasfoérmiger Stickstoff bildet und als solcher durch die Lungen 
entweicht. 


Hierfiir wirde es sprechen, wenn sich mittelst des Reg- 
nault-Reiset’schen Respirationapparates nachweisen liesse, 
dass bei Einfuhr von Salpetersaure und salpetriger Saure die 
Menge des Stickstoffs in der Exspirationsluft zunimmt. 
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Pettenkofer und Voit") haben zwar in neuester Zeit 
die Versuche von Seegen und Nowack einer zum grossen 
Theil berechtigten Kritik unterzogen und ihre eigenen bis- 
herigen Angaben tiber den Stoffwechsel der Eiweisssubstanzen 
in vollstem Masse aufrecht erhalten. Wir wollen uns auch 
nicht gegen die allgemeine Richtigkeit, welche den Anschau- 
ungen jener ausgezeichneten Forscher zu Grunde liegt, und 
ihre Bedeutung fir Stoffwechselversuche aussprechen. Aber 
trotz der, man kénnte fast sagen, zu genauen Uebereinstim- 
mung zwischen den in der Nahrung aufgenommenen und 
den durch Harn und Koth ausgeschiedenen Stickstoffmengen 
in den Versuchen von M. Gruber kénnten sich geringe 

Mengen von Stickstoff der Bestimmung entziehen. Fir die 

Beurtheilung der chemischen Vorginge im Organismus bleibt 

es aber von Wichtigkeit auf die Méglichkeit der Bildung von 

gasfoérmigen Stickstoff hinzuweisen. Die obigen Versuche be- 

weisen, dass der Organismus neben der Fahigkeit niedrige 
Oxydationsstufen des Stickstoff zu héheren zu oxydiren, z. B. 

salpetrige Saure zu Salpetersdure, er auch ausserhalb des 

Darmkanals eine sehr energische Reduction austbt, bei 

welcher aus Salpetersaure salpetrige Saure entsteht und ausser 

Ammoniak gasférmiger Stickstoff entstehen kann. 








*) Zur Frage der Ausscheidung gasférmigen Stickstoffs aus dem 
Thierkérper. Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVI. 























Zur Kenntniss des aktiven Sauerstoffs. 
Von E. Baumann. 





(Aus der chemischen Abthetlung des physiologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 11. April 1884). 





Ausser dem gewoéhnlichen inaktiven Sauerstoff und dem 
Ozon existirt eine dritte Modification des Sauerstoffs der 
aktive oder nascirende Sauerstoff. Der aktive Sauerstoff kann 
so wenig als der nascirende Wasserstoff isolirt dargestellt 
werden. Seine Bildung oder sein Auftreten lasst sich daher 
nur vermittelst seiner Einwirkung auf andere K6rper fest- 
stellen. Der aktive Sauerstoff (O) ist das kraftigste Oxy- 
dationsmittel welches wir kennen, und ist im Stande sich 
direckt mit dem inaktiven Sauerstoff (Oz) zu Ozon (Os) zu 
verbinden. Das Ozon tritt daher, wie Clausius zuerst her- 
vorgehoben hat, nur da auf, wo eine Activirung des Sauer- 
stoffs erfolgt. Dieser Satz gilt nicht umgekehrt. Denn die 
Activirung des Sauerstoffs kann unter Bedingungen erfolgen, 
unter welchen eine Ozonbildung nicht stattfinden kann; dies 
ist der Fall, wenn leicht oxydirbare Substanzen in der Weise 
mit dem aktiven Sauerstoff in Bertihrung sind, dass der letztere 
véllig zur Oxydation jener Kérper verbraucht wird. So ent- 
steht bekanntlich Ozon bei der Activirung des Sauerstoffs 
der Luft durch feuchten Phosphor; es entsteht dagegen nicht, 
wenn die den Phosphor umgebende Atmosphire den Dampf 
von Alkohol, Aether und ahnlichen Stoffen enthalt. 

Da das Ozon gleichfalls sehr energisch oxydirend wirkt 
und in dieser Beziehung dem aktiven Sauerstoff wenig nach- 
steht, da es ausserdem nur da gebildet wird, wo aktiver 
Sauerstoff auftritt, so ist eine Unterscheidung beider in den 
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meisten Fallen mit nicht unerheblichen Schwierigkeiten ver- 
kntipft und Wirkungen des aktiven Sauerstoffs sind oft dem Ozon 
zugeschrieben worden. Schénbein war z. B. der Meinung, 
dass die bei der Ozonisirung der Luft durch feuchten Phosphor 
neben dem Ozon stets auftretende salpetrige Saure durch Ein- 
wirkung des Ozons auf den Stickstoff der Luft gebildet worden 
sei. Erst durch die sorgfiltigen Versuche von Carius?) wurde 
der sichere Nachweis gefiihrt, dass das Ozon den Stickstoff nicht 
zu oxydiren vermag. Die Versuche tiber die Activirung des 
Sauerstoffs bei Gegenwart von organischen Substanzen sliessen 
auf andere Complicationen, welche die Deutung der beob- 
achteten Erscheinungen erschwerten; diese bestehen wesent- 
lich darin, dass bei der Activirung des Sauerstoffs durch 
organische Stoffe, eine ganze Reihe von Erscheinungen her- 
vorgerufen werden, die schwierig oder gar nicht von einander 
unterschieden werden kénnen; in vielen Fallen werden dabei 
neben Wasserstoffsuperoxyd auch sehr energisch oxydirende 
organische Substanzen gebildet, deren Natur noch wenig auf- 
geklirt ist. Als Beispiele hierfiir kénnen die zahlreichen 
Beobachtungen tber die Aktivirung des Sauerstoffs durch 
Terpentin6l und ahnliche Kérper angezogen werden. Schén- 
bein?) machte zuerst die Angabe, dass beim Stehen von 
Terpentin6él an der Luft Antozon gebildet werde; Berthelot’), 
Houzeau*) schlossen dagegen aus ihren Versuchen, dass in 
dem ozonisirten Terpentiné] eine sauerstoffhaltige organische 
Verbindung enthalten sei, welche ihren Sauerstoff sehr leicht 
an oxydirbare Substanzen abgibt. In neuester Zeit wurde 
mehrfach die Meinung vertreten, dass das ozonisirte Ter- 
pentinél] oder Benzin den aktiven Sauerstoff als solchen in 
sich einschliesse oder gelést enthalte. L6w*5) spricht sich 
liber die oxydirenden Wirkungen des Terpentinéls, das einige 
Zeit der Luft ausgesetzt worden war, in folgender Weise aus: 





*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 174, S. 1. 
*) Journ. f. prakt. Chemie Bd. 77, S. 257; Bd. 80, S. 266. 
*) Annales de chimie et de physiologie, T. 3, p, 58, 426. 
*) Comptes rendus, T. 50, p. 829. 
*) Zeitschr. f, Chemie 1870, S. 611. 

Zeitschrift f. physiologische Chemie V. 
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«Was nun das Terpentindél betrifft, so erklare ich mir 
«die activen Eigenschaften desselben dahin, dass atomistischer 
«Sauerstoff, den wir Antozon nennen kénnen in lockerer, 
«mehr physikalischer wie chemischer Verbindung, noch mit 
«der Warmehiille umgeben in dem Oele gelést ist, dass der- 
«selbe erst nach lingerer Zeit eine Harz- und Wasserbildung 
«herbeifiihrt, dass derselbe im Stande ist, mit Wasser direkt 
«das Peroxyd des Wasserstoffs zu liefern und dass er fahig 
«ist wie Ozon Jodkalium zu zerlegen.» 

Fudakowski?) erklart das «Activwerden» von Benzin 
und ahnlichen Stoffen gleichfalls durch die erst eintretende 
Spaltung des Sauerstoffs in Atome und dussert sich weiterhin 
liber die oxydirende Wirkung des Benzins, wie folgt: «ob 
den aktiven Kérper im Benzin Ozon oder der atomistische 
Sauerstoff L6Ow’s bildet, das bleibt in undurchdringlichem 
Dunkel.» 

Schiar?) entwickelle ausgehend von den Beobachtungen 
Sch6nbein’s tiber das Antozon eine sehr klare Vorstellung 
liber die Activirung des Sauerstoffs im Terpentinél, lasst es 
aber auch unentschieden, «ob der aktive Sauerstoff an den 
«Kohlenwasserstoff, entweder der Struktur des Wasserstoff- 
«superoxyds analog, oder als einzelnes Atom halb physikalisch, 
«halb chemisch gebunden ist.» 

Sowohl Léw als Scher vergleichen resp. identificiren 
den aktiven oder atomistischen Sauerstoff mit dem Antozon 
Sch6nbein’s. In der That lassen sich mehrere Erschei- 
nungen, welche Schénbein als Wirkungen des Antozons 
beschrieben hat, auf den aktiven Sauerstoff zuriickfiihren, vor 
allem die von Schénbein dem Antozon zugeschriebene 
Eigenschaft mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd zu bilden. Ein 
wesentlicher Unterschied zwischen dem activen Sauerstoff und 
dem Antozon Schénbein’s besteht nur darin, dass der 
aktive Sauerstoff nur in der Zeiteinheit existirt, und daher 
nicht dargestellt, sondern nur durch seine Reaktionen erkannt 
werden kann, wihrend Schénbein das Antozon fir eine 





*) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 6, S. 108. 
*) Ebendas. Bd. 6, S. 408. 
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dem Ozon 4ahnliche isolirbare Sauerstoffmodification hielt. 
Jedenfalls gebthrt aber Schinbein das Verdienst zuerst 
erkannt zu haben, dass neben dem Ozon eine dritte Sauer- 
stoffmodification existiren muss, wenn derselbe auch hinsicht- 
lich der Qualitaéten dieser Sauerstoffmodification mancherlei 
Tauschungen nicht entgangen ist. 

Vor einiger Zeit hat Hoppe-Seyler’) eine Reihe von 
Versuchen tiber die Activirung des Sauerstoffs mitgetheilt, bei 
welchen der aktive Sauerstoff, unter wesentlich einfacheren 
als den bisher bekannten Bedingungen auftritt. Hoppe- 
Seyler zeigte, dass der nascirende Wasserstoff selbst im 
Stande ist den Sauerstoff zu aktiviren und dadurch die kraf- 
tigsten Oxydationen zu vermitteln. Will man sich eine Vor- 
stellung von diesen Oxydationen machen, so bleibt keine 
andere Mdglichkeit der Erklarung, als dass der nascirende 
Wasserstoff, indem er sich aus dem Molecul (Oz) ein Atom 
aneignet, das andere in Freiheit setzt und dadurch aktiv 
macht. Obwohl die Annahme gerechtfertigt erscheint, dass 
bei allen Oxydationen durch den inaktiven Sauerstoff immer 
eine Spaltung der Sauerstoffmolecule stattfindet, so sind bis 
jetzt andere Versuche, welche so klar und einfach, wie die von 
Hoppe-Sey ler beschriebenen Oxydationen durch Palladium- 
wasserstoff das Auftreten des aktiven Sauerstoffs beweisen, 
nicht bekannt. Dieselben besitzen daher eine principielle 
Bedeutung fiir die Lehre vom aktiven Sauerstoff und der 
Oxydationsvorgange in den Organismen. Das gleichzeitige 
Auftreten von Ozon neben dem aktiven Sauerstoff, welches 
den Nachweis des letzteren bei friiheren Versuchen erschwerte 
oder verhinderte, ist hier véllig ausgeschlossen. Bringt man 
Palladiumwasserstoff in ein Becherglas das Wasser und einige 
Tropfen Jodkaliumstarke enthalt, so dass das Palladiumblech 
etwa zur Halfte von der Flussigkeit bedeckt ist, so tritt wie 
Hoppe-Seyler gezeigt hat, nach einigen Minuten eine Blau- 
farbung durch Bildung von Jodstarke ein, und nach ‘4/2 bis 
1 Stunde ist die Fliissigkeit intensiv blau gefirbt. Lasst man 





') Zeitschrift f. physiologische Chemie, Bd. II, S. 24, und Ber. d. 
deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 1551. 
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in gleicher Weise das mit Wasserstoff beladene Palladium- 
blech mit Wasser allein etwa 1 Stunde lang in Berthrung, 
entfernt alsdann das Palladiumblech aus dem Wasser und 
setzt in demselben Momente einige Tropfen Jodkaliumstirke 
zu dem Wasser, so tritt keine Spur einer Blauung ein, ein 
Beweis, dass das Wasser kein Ozon enthielt und dass der 
active Sauerstoff in demselben wenige Secunden nachdem die 
Quelle der Activirung entfernt ist, nicht mehr nachgewiesen 
werden kann. Lisst man das Palladiumblech langere Zeit 
6— 12 Stunden in reinem Wasser bei Luftzutritt stehen, so 
sind in demselben kleine Mengen von Wasserstoffsuperoxyd 
durch Jodkaliumstirke und Eisenvitriol deutlich nachweisbar. 
Die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds kann auffallend er- 
scheinen in einer Fliissigkeit, in welcher sich zugleich eine 
Quelle der Wasserstoffentwickelung befindet, sie ist aber 
erklarlich durch den Umstand, dass der gewéhnliche Wasser- 
stoff ohne Einwirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd ist, 
welches, einmal gebildet, in dem Wasser sich vertheilt und 
dadurch theilweise der Beritihrung mit dem aktiven Wasser- 
stoff entzogen wird. 

Hoppe-Seyler hat durch Palladiumwasserstoff einige 
Oxydationen vermittelt, welche unter diesen Umstanden genau 
ebenso verlaufen wie im Organismus, z. B. die Oxydation des 
Benzols zu Phenol und mehratomigen Phenolen, des Toluols 
zu Benzoésiure; er hat ferner eine Reaktion des Palladium- 
wasserstoffs beschrieben, welche direkt in unzweideutiger 
Weise zeigt, dass die durch den Palladiumwasserstoff ver- 
mittelten Oxydationen durch das Auftreten von aktivem Sauer- 
stoff veranlasst werden; diese Reaktion besteht in dem Nach- 
weis, dass beim Ueberleiten von Luft iber Palladiumwasserstoff 
aus dem Stickstoff der Luft salpetrige Saure gebildet wird, 
eine Oxydation, welche bekanntlich weder durch das Ozon 
noch durch andere oxydirend wirkende Agentien mit Aus- 
nahme des aktiven Sauerstoffs ausgefiihrt werden kann. Auch 
die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds unter den oben ge- 
schilderten Bedingungen ist ein direkter Beleg ftir das Auf- 
treten des aktiven Sauerstoffs. 
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Da der nascirende Sauerstoff und das Ozon die kraf- 
tigsten Oxydationsmittel sind, die wir kennen, vom aktiven 
Sauerstoff andere Eigenschaften als seine oxydirenden Wir- 
kungen tiberhaupt nicht ermittelt werden kénnen, so ist es 
von Interesse festzustellen, in welcher Weise sich diese beiden 
Modificationen des Sauerstoffs hinsichtlich ihrer Einwirkung 
auf andere Stoffe von einander unterscheiden lassen. Von 
solchen Unterschieden sind bis jetzt folgende bekannt: 

1) Der aktive Sauerstoff verbindet sich mit dem inaktiven 
Sauerstoff zu Ozon, das nachweisbar ist in all’ den Fallen, 
wo seine Bildung nicht durch die Gegenwart leichter 
oxydirbarer Stoffe verhindert wird. 

2) Der aktive Sauerstoff oxydirt das Wasser zu Wasserstoff- 
superoxyd; letzteres entsteht nicht bei der Einwirkung 
von Ozon auf reines Wasser. Diese Unterscheidung hat 
bereits Sch6nbein fiir das Ozon und Antozon angegeben. 

3) Der aktive Sauerstoff oxydirt den Stickstoff der atmos- 
pharischen Luft zu salpetriger und Salpetersaure; Schén- 
bein hatte diese Reaktion auch dem Ozon zugeschrieben ; 
spitere Versuche lehrten indessen, dass das Ozon den 
Stickstoff der Luft nicht zu oxydiren vermag. 

Es schien mir von Interesse gerade diese Unterschiede, 
durch welche der aktive Sauerstoff allein scharf charakterisirt 
werden kann, etwas weiter zu verfolgen. Hierzu bot eine 
sehr interessante Beobachtung von Remsen und South- 
worth eine willkommene Gelegenheit. Diese theilten vor 
einiger Zeit die Beobachtung mit, dass das Ozon bei gewéhn- 
licher Temperatur das Kohlenoxyd nicht zu oxydiren im 
Stande ist'). Es schien im Voraus nicht zweifelhaft, dass 
der aktive Sauerstoff diese Oxydation bei gewéhnlicher Tem- 
peratur wohl ausfiihren wiirde. Ich habe zuniichst die Ver- 
suche von Remsen und Southworth wiederholt und bin 
zu genau demselben Resultate gelangt wie die genannten 
Autoren; lasst man ozonisirte Luft mit Kohlenoxyd sechs bis 
acht Stunden lang durch Barytwasser hindurchtreten, so findet 
keine Abscheidung von kohlensaurem Baryt statt. Natirlich 





*) Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, 8, 1415. 
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war in diesen wie in den spater zu beschreibenden Versuchen 
die grésste Sorgfalt darauf gerichtet, jede Spur von Kohlen- 
saure aus dem Kohlenoxyd und der Luft, bevor die Gase 
zum Versuche dienten, zu entfernen. Schliesst man dagegen 
Palladiumwasserstoff in einer geriumigen Glasréhre, welche 
einige Cem. klares Kalkwasser enthalt mit einem Gemenge 
von reinem Kohlenoxyd und Sauerstoff ein, so bleibt das 
Kalkwasser zunachst vdéllig klar, nach einigen Stunden ist 
aber eine deutliche Triibung sichtbar und nach einigen Tagen 
setzt sich ein Niederschlag von kohlensaurem Kalk in der 
Réhre ab. Noch devtlicher zeigte sich die Oxydation des 
Kohlenoxyds durch Vermittelung des Palladiumwasserstoffs 
in folgendem Versuche. Aus einem Gasometer, welcher eine 
kohlenséurefreie Mischung von 3 Vol. Sauerstoff und 1 Vol. 
Kohlenoxyd enthielt, wurde ein langsamer Strom erst durch 
eine Waschflasche, welche klares Barytwasser enthielt und 
von da durch eine Rohre geleitet, in welcher sich Palladium- 
wasserstoff befand; aus dieser Réhre trat der Gasstrom wieder 
durch eine Flasche mit klarem Barytwasser. Nach 4stiindigem 
Durchleiten war das Barytwasser, welches sich zwischen dem 
Gasometer und der Roéhre mit dem Palladiumbiech befand, 
vollig klar geblieben, dagegen zeigte sich in der zweiten Flasche 
mit Barytwasser eine deutliche Triibung von kohlensaurem 
Baryt, die sich bei weiterem 12stiindigen Durchleiten des 
Gases allmalig vermehrte. Das Barytwasser in der ersten 
Flasche war auch am Ende des Versuchs noch vdllig klar. 


Das ungleiche Verhalten von Ozon und aktivem Sauer- 
stoff lasst sich noch ktrzer durch folgenden Versuch demon- 
striren: Ein langsamer Strom von kohlensiurefreier Luft 
wurde durch eine Flasche in welcher sich feuchter Phosphor 
befindet, und von da in eine zweite Flasche tbergeleitet, in 
welcher die ozonisirte Luft einem etwas langsameren Strom 
eines kohlensiiurefreien Gemenges von 3 Volum Sauerstoff 
und 1 Volum Kohlenoxyd begegnet; aus dieser Flasche treten 
die Gase durch klares Barytwasser. Das Barytwasser blieb, 
nachdem aus dem Apparate selbst erst alle Kohlensaéure ent- 
fernt war, bei 6stiindigem Durchleiten der Gase vdllig klar. 
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Wurde dagegen die Mischung von Kohlenoxyd und Sauerstoff 
in die Flaschen eingeleitet, in welcher der Phosphor sich 
befand, und nach unserer Vorstellung aktiver Sauerstoff auf- 
treten muss, so ist das Resultat ein ganz anderes: das vor- 
gelegte Barytwasser wird schon nach kurzer Zeit tribe und 
im Laufe einer Stunde bildet sich ein reichlicher Niederschlag 
von kohlensaurem Baryt. 


Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass auch 
das Verhalten des Kohlenoxyds gegen aktiven Sauerstoff zur 
Erkennung des letzeren beniitzt werden kann; insbesondere 
kann es auch zur Entscheidung der Frage dienen, ob bei 
Oxydationen, welche durch das Ozon bewirkt werden, aktiver 
Sauerstoff auftritt. Die oxydirende Wirkung des Ozons wird 
sehr haufig in der Weise erklart, dass das Ozon dabei zu- 
nachst in ein Molectil von gewéhnlichem Sauerstoff und ein 
freies Atom Sauerstoff zerfalle, und dass somit die oxydirenude 
Wirkung des Ozons auf der Bildung von nascirendem Sauer- 
stoff beruhe. Es ist ersichtlich, dass diese Vorstellung sich 
unterscheidet von einer zweiten Erklarung, nach welcher 
das Ozon durch direkte Uebertragung eines Sauerstoffatomes, 
welches nicht zunichst als freies Atom, d.h. als nascirender 
Sauerstoff auftritt, oxydirt. 

Wenn bei der Zersetzung des Ozons durch oxydirbare 
Substanzen in der That zunachst aktiver Sauerstoff auftritt, 
so ist zu erwarten, dass dabei auch Oxydationen eintreten, 
welche dem aktiven Sauerstoff zum Unterschiede vom Ozon 
eigenthiimlich sind. 


Kine ahnliche Frage hat vor Kurzem Berthelot’) an- 
geregt, indem er untersuchte, ob bei der Zersetzung des 
Ozons durch Barytwasser bei Gegenwart von Stickstoff sal- 
petrige oder Salpeterséure gebildet werde. Berthelot fand, 
dass bei dieser Zersetzung des Ozons keine Spur von Stick- 
stoffoxyden gebildet wird; mit diesem Ergebniss steht die 
Beobachtung von Remsen und Southworth (loc. cit.) im 
Einklange, dass bei der Zersetzung des Ozons durch Baryt- 





") Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, 10, 233. 
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wasser bei Gegenwart von Kohlenoxyd keine Kohlensaure 
gebildet wird. 

Gegen diese Versuchsanordnung lasst sich indessen in 
Betreff der Entscheidung der vorliegenden Frage einwenden, 
dass bei der Zersetzung des Ozons durch Barytwasser tiber- 
haupt keine Oxydation eintritt; bekannt ist ja auch, dass 
bei der Zersetzung des Ozons durch Wasserstoffsuperoxyd 
nur inaktiver Sauerstoff gebildet wird. Ich habe daher in 
dem folgenden Versuche das Ozon durch metallisches Eisen 
zerstért: durch feuchten Phosphor ozonisirte Luft wurde in 
eine Flasche geleitet in welche zugleich ein sehr langsamer 
Strom von kohlensiéurefreiem Kohlenoxyd eingeftihrt wurde; 
am Boden der Flasche befand sich eine diinne Schicht von 
Eisennigeln; die vereinigten Gase passirten von da aus eine 
4 dec. lange Réhre, welche mit EKisennigeln gefiillt war, und 
traten dann durch Barytwasser. Der Versuch ergab, dass 
das in die zweite Flasche eingetretene Ozon durch das metal- 
lische Eisen, das sich an der Oberfliche oxydirte, vdllig 
zerstért wurde; in dem vorgelegten Barytwasser war auch 
nach 4stiindigem Durchleiten der Gase keine Abscheidung 
von kohlensaurem Baryt bemerkbar. Daraus geht hervor, 
dass bei der Oxydation des Eisens durch das Ozon kein 
aktiver Sauerstoff auftritt, sondern eine direkte Uebertragung 
des Sauerstoffs vom Ozon auf das Eisen statthat. Es kann 
fraglich erscheinen, ob man dieser Erfahrung eine allgemeine 
Geltung beimessen darf. Denn es sind Oxydationsvorginge, 
welche durch Ozon eingeleitet worden, bekannt, bei welchen 
Wasserstoffsuperoxyd auftritt. So hat Houzeau') Wasser- 
stoffsuperoyd nachgewiesen bei der Einwirkung von Ozon 
auf Alkohol und Aether, Houzeau?) und Thenard?) fanden 
dasselbe bei der Oxydation von Indigweissschwefelsaure durch 
Ozon. Das Auftreten des Wasserstoffsuperoxyds im erst- 
genannten Falle lasst sich ungezwungen in der Weise erklaren: 
durch Einwirkung von Ozon auf Alkohol und Aether ent- 





*) Comptes rendus, T. 75, p. 142. 
*) Ebendaselbst, T. 75, p. 349. 
*) Ebendaselbst, T. 75, p. 458. 
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stehen zunachst Aldehyd und ihnliche Substanzen, welche 
ihrerseits nicht sowohl aus dem Ozon als aus dem gewdéhn- 
lichen Sauerstoff aktiven Sauerstoff zu bilden vermégen der 
mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd bildet. Fiir eine analoge 
Erklarung des Auftretens von Wasserstoffsuperoxyd bei der 
Einwirkung von Ozon auf Jodkalium, welches Engler und 
Nasse!') beobachteten, bei der Zersetzung des Ozons durch 
Ammoniak, bei welcher Carius?) kleine Mengen von Wasser- 
stoffsuperoxyd gefunden hat, fehlen allerdings zur Zeit geni- 
gende Anhaltspunkte. 

Am Eingange dieser Mittheilung habe ich den Versuchen 
Hoppe-Seyler’s tiber die Activirung des Sauerstofis eine 
principielle Bedeutung fiir das Verstéindniss der Oxydations- 
vorginge in den Organismen beigemessen, 1) weil sie die 
Activirung des Sauerstoffs unter den einfachsten bis jetzt 
bekannten Bedingungen constatirten, 2) weil sie den Nach- 
weis lieferten, dass Oxyidationen, die der Organismus aus- 
fihrt, und welche ausserhalb des Organismus bis dahin nicht 
realisirt werden konnten, wie die Oxydation des Benzols 
und Phenol, durch den aktiven Sauerstoff bewirkt werden 
kénnen, 3) weil dieselben den nascirenden Wasserstoff selbst 
als einen Erreger des Sauerstoffs kennen lehrten, und manche 
Thatsachen dafiir sprechen, dass auch in den Organismen 
nascirender Wasserstoff eine Quelle der Erregung des Sauer- 
stoffs ist. Bekannt ist die reichliche Wasserstoffentwickelung, 
welche durch niedere Organismen in faulenden Flissigkeiten, 
in welchen zugleich energische Oxydationen stattfinden, be- 
wirkt wird; bekannt sind ausserdem eine Reihe von Reduc- 
lionserscheinungen in den Organismen, die als Wirkungen 
von nascirenden Wasserstoff zu betrachten sind. In einem 
kiirzlich erschienenen Aufsatze des Herrn Nencki’) wird 
diese von Preusse und mir*) vertretene Auffassung einer 
Kritik unterzogen, deren Motivirung mich zu einigen Bemer- 





*) Annalen d. Chemie und Pharmacie, Bd. 154, S. 215. 

*) Ebendaselbst, Bd. 174, S. 31. 

*) Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 23, S. 87—96. 

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 3, S. 158 und Bd. 4, S, 455. 
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kungen veranlasst. Herr Nencki?) hatte sich friiher im 
Allgemeinen einverstanden erklart mit der Bedeutung, welche 
wir den Versuchen Hoppe-Seyler’s ftir die Lehre von der 
Oxydation in den Organismen beilegten, insofern es sich 
dabei um den aktiven Sauerstoff handle, protestirte aber 
gegen die Auffassung, dass in den lebenden Geweben nas- 
cirender Wasserstoff tiberhaupt auftreten kénne. Neuerdings 
ist Herr Nencki*) indessen zu der Meinung gelangt, dass 
die Versuche Hoppe-Seyler’s weder viel Richtiges noch 
Neues enthalten. 

Des Weiteren macht Herr Nencki mir den Vorwurf, 
ich wolle unsere simmtlichen Kenntnisse tiber die physio- 
logische Oxydation hauptsachlich Hop pe-Seyler zuschreiben; 
er fitithlt. daher das Bedirfniss mich an der Hand der Ent- 
wickelung unserer Vorstellungen tber die Oxydationsvorginge 
in den Organismen dahin zu belehren, dass der aktive Sauer- 
stoff es sei, durch. welchen diese Oxydationen bewirkt werden. 
Preusse und ich hatten uns tber diesen Punkt schon frtiher, 
wie folgt, geiussert: «Da diese Vorstellung (dass die Oxyda- 
tionen im Organismus auf der Aktivirung des Sauerstoffs 
beruhen) allen Versuchen Hoppe-Seyler’s zu Grunde gelegt 
war, sO muss eine Discussion hiertiber gegenwirtig als tiber- 
fliissig erscheinen.» Die Belehrung des Herrn Nencki muss 
somit nach dieser Seite als wenig angebracht erscheinen; 
indessen wird wohl Herr Nencki selbst aus seiner Darlegung 
unserer Kenntnisse tiber die physiologische Oxydation die 
Ueberzeugung gewonnen haben, dass Versuche wie die Oxy- 
dation von erhitztem Benzol durch Ozon, welche er noch 
kiirzlich publicirte*) keine Gesichtspunkte fiir die Frage der 
Oxydationsvorgange in den Organismen, liefern kénnen. 


Herr Nencki belehrt Preusse und mich mit einigem 
Nachdruck auch dariiber, dass der aktive Sauerstoff von dem 
wir behauptet hatten, er lasse sich nicht darstellen, in pflanz- 
lichen und thierischen Geweben durch die Blauung von Guajak- 





*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 4, S. 342. 
*) Journal f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 23, S. 87—96. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 339 ff. 
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harz nachgewiesen worden sei. Diese Belehrung scheint 
indessen doch nicht sehr aufrichtig gemeint zu sein, denn 
Herr Nencki erwahnt auf der nichsten Seite, dass schon 
Huizinga die Unsicherheit der Reaktion mit Tinctura guajaci 
hervorgehoben habe. Die letztere hat in der That der aktive 
Sauerstoff nicht nur mit dem Ozon, sondern bei Gegenwart 
von léslichen Fermenten auch mit Wasserstoffsuperoxyd 
gemein, wie schon Schénbein nachgewiesen hat. 


Herr Nencki sucht endlich die Angabe von Hoppe- 
Seyler, dass bei der Faulniss die Bildung von freiem Wasser- 
stoff nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht zugegen 
ist, durch folgenden Versuch zu widerlegen: 500 gr. frisches 
Ochsenpancreas und ein Liter Wasser werden in einem 
3,5 Liter haltenden Kolben, der im tbrigen mit Sauerstoff 
gefiillt ist, der Faulniss tiberlassen und von Zeit zu Zeit 
umgeschiittelt. Das entwickelte Gas enthielt — wie nicht anders 
zu erwarten war — sowohl Wasserstoff als Sauerstoff und 
zwar in zwei aufgefangenen Portionen von letzterem mehr 
als zur Oxydation des vorhandenen Wasserstoffs erforderlich 
gewesen ware. Herr Nencki stellt mit diesem Versuche 
das Urtheil seiner Leser auf eine eigenthtimliche Probe. Dass 
der Sauerstoff iiber einer faulenden Flissigkeit in relativ 
kurzer Zeit vollstindig verschwindet, davon kann man sich 
sehr leicht tiberzeugen, wenn man eine himoglobinhaltige 
Fliissigkeit mit Faulnissfermenten und Sauerstoff in einer 
Glasréhre einschliesst. Da der nascirende Wasserstoff selbst 
den Sauerstoff zu activiren vermag, so kann man unméglich 
in Abrede ziehen, dass der Sauerstoff zum grésseren oder 
kleineren Theile von dem nascirenden Wasserstoff gebunden 
wird. Eine Activirung des Sauerstoffs durch den nascirenden 
Wasserstoff kann aber nur da stattfinden, wo der Wasser- 
stoff entsteht und wenn die Wasserstoffatome selbst mit 
Sauerstoffmoleculen in directe Beriihrung kommen. Sollte 
Herr Nencki in der That der Meinung sein, dass bei seinem 
Versuche die in der faulenden Masse sich entwickelnden 
einzelnen Wasserstoffatome tiberall mit Sauerstoff in Berihrung 
gekommen sind? Bei der Versuchsanordnung des Herrn 
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Nencki konnte eine solche Bertihrung der Wasserstoffatome 
mit dem Sauerstoff. nur unmittelbar an der Oberfliiche des 
Faulnissbreies stattfinden. Das zeitweilige Schtitteln brachte 
von Zeit zu Zeit eine etwas gréssere Oberflache der Fliis- 
sigkeit auf Augenblicke mit dem Sauerstoff in Bertihrung; 
die Hauptmenge des Wasserstoffs konnte daher nur in mole- 
cularem Zustande mit dem Sauerstoff in Bertihrung kommen 
und dass diese Gase nicht auf’ einander einwirkten, kann 
wohl kaum tberraschen. Wenn Herr Nencki sich dafiir 
interessirt hatte zu priifen, in wie weit die Voraussetzung, dass 
die einzelnen Wasserstoffatome direct mit Sauerstoff in Bertih- 
rung kommen, bei seinem Versuche erfiillt ist, so wtrde er 
vielleicht weniger rasch zu dem pathetischen Schlusse gelangt 
sein: «ich aber sage, die Angaben von Hoppe-Seyler sind 
einfach nicht wahr.» 











Ueber das Schiksal des Sarkosins im menschlichen Organismus. 
Von Dr. J. Schiffer (Berlin-Carlsbad), 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Laboratoriums in Berlin). 
(Der Redaktion zugegangen am 25. April 1881). 





Wenige Arbeiten auf dem Gebiete der physiologischen 
Chemie haben in neuerer Zeit ein solches Aufsehen erregt, 
wie die von Schultzen tiber die Umwandlung des Sarkosins 
im thierischen Organismus. Im Verein mit Leon v. Nencki’) 
hatte er friher gefunden, dass Glycocollfiitterung die Harn- 
stoffausscheidung seinem N-Gehalt entsprechend vermehre. 
Um nun dem Einwand zu begegnen, dass dieses Plus auf 
einer durch die Amidosaure veranlassten Steigerung des 
Kiweisszerfalles beruhe, wiederholte er seine Versuche mit 
einer mit der Methylmarke versehenen Amidosaure d. h. mit 
dem Methylglycocoll oder Sarkosin. Eine vermehrte Harn- 
stoffbildung trat nicht ein, dagegen erschienen im Harn zwei 
neue Kérper, beide in analoger Weise zusammengesetzt; der 
eine aus Sarkosin und Carbaminsaure, der andere aus Sarkosin 
und Sulphaminsaéure. Der erste dieser Kérper war seiner 
Constitutionsformel nach mit der Methylhydantoinsaure iden- 
tisch, die jedoch von Schultzen als solche nicht gekannt 
war. Er schloss aus seinen Versuchen, dass das Sarkosin 
die bei der Zersetzung der Eiweisskérper im Organismus 
entstehende und normaler Weise zur Bildung von Harnstoff 
dienende Carbaminsaure an sich reisse. Mit dieser Annahme 
stimmte es sehr schén, dass es ihm nicht gelang im Sarkosin- 
harn Harnstoff aufzufinden. So schien ihm denn das Rathsel 





*) Zeitschr. f. Biologie, Bd. VIII. 
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der Harnstoffbildung und damit eine der wichtigsten Fragen 
der physiologischen Chemie durch den tiberraschenden Erfolg 
geistreich combinirter Versuche in glatter Weise gelést. 

Das glinzende Ergebniss der Schultzen’schen Unter- 
suchung, die Sicherheit mit der es vorgetragen wurde, schien 
die Augen der Kritik zu blenden und es dauerte angesichts 
der weittragenden Bedeutung des Gegenstandes lange, bevor 
eine Nachprtifung erfolgte. Zunichst erschienen noch einige 
fir Schultzen giinstige Publikationen. Salkowski?) fand, 
dass nach Genuss von Taurin die Uramidosaure desselben, 
die Taurocarbaminséure, im Harn auftrat und lieferte damit 
einen Analogiebeweis fir die Bildung der Uramidosaure des 
Sarkosins im Organismus, eben der Methylhydantoinsaure. Er 
erwaihnte ferner, dass auch aus Amidobenzoésiure im Orga- 
nismus Uramidobenzoésiéure entstehe, doch fehlen tiber diesen 
Punkt die naiheren Angaben. Weiter gelang es E. Bau- 
mann und Hoppe-Seyler?) die Methylhydantoinsaure 
synthetisch darzustellen unter Bedingungen, wie sie auch dem 
thierischen Organismus zu Gebote stehen kénnen, Aequiva- 
lente Mengen von Sarkosin, Kaliumcyanat und Ammonium- 
sulfat wurden bei 40° C. digerirt, das gebildete Kaliumsulfat 
mit Alkohol ausgefallt und darauf das Barytsalz der genannten 
Saure gewonnen. Auf gleiche Weise stellte um dieselbe Zeit 
Salkowski’) die Saure oder vielmehr ihr Anhydrid, in das 
sie sehr leicht tibergeht, das Methylhydantoin dar. 

Bis dahin schien Alles sehr gut mit den Schultzen- 
schen Angaben zu stimmen. Als aber Nachpriifungen mit 
dem Sarkosin selbst ausgefiihrt wurden, ergaben sich wesent- 
liche Abweichungen. Diese Nachprifungen erfolgten gleich- 
zeitig von E, Salkowski einer-,; Baumann und v. Mering 
andererseils. In dem Fehlen der Sarkosinsulphaminsaure 
stimmten beide Arbeiten véllig tberein. Was die Methyl- 
hydantoinsaéure angeht, so sprach sich Salkowski*) zuerst 





’) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VI, S. 744. 
*) Ebendaselbst, Bd. VII, S. 34. 

*) Ebendaselbst, S. 116. 

*) Ebendaselbst, Bd. VIII, S. 115. 
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dahin aus, dass sie im Hundeharn nach Sarkosinfitterung 
wohl nur in geringer Menge vorhanden sei, wahrend Bau- 
mann und von Mering in ihren Versuchen am Menschen 
zeigten, dass nach Sarkosingenuss, selbst bis zu 25,0 grm., 
die Methylhydantoinsaure im Harn vollstandig fehle und dass 
auch Schultzen nach der ganzen Art seines Verfahrens 
diese Saure nicht in Handen gehabt haben kénne. Zugleich 
deckten sie eine wahrscheinliche Fehlerquelle in den Angaben 
dieses Forschers auf, indem sie fanden, dass bei Gegenwart 
von Sarkosin die Liebig’sche Harnstoffreaktion ausbleibe. 
Endlich fanden sie, ebenso wie Salkowski, einen Theil 
des genossenen Sarkosins unverandert im Harn wieder. In 
spateren Mittheilungen schloss sich Salkowski der zuerst 
von Baumann und v. Mering ausgesprochenen Ansicht, 
namlich dass nach Sarkosingenuss die Methylhydantoinsaure 
im Harn vollstandig fehle, mehr an. 

So war von den Schultzen’schen Angaben wenig tibrig 
geblieben. Nur eine Méglichkeit war noch zu erértern. Bei 
dem leichten Uebergang der Uramidosauren in ihre Anhydride 
und speciell der Methylhydantoinsiure in Methylhydantoin, 
konnte man vermuthen, dass die letztere Substanz nach Sar- 
kosinfiitterung im Harn erscheine. Salkowski hat diesem 
Gegenstande unendlich viel Arbeit und Mthe zugewendet, ohne 
jedoch zum Ziele zu gelangen. Bei der Bunsen’schen Be- 
stimmung zerfallt der Harnstoff in aquivalente Mengen COs 
und NHs und die Alkalescenz der Reaktionsfliissigkeit bleibt 
vor und nach dem Erhitzen unverindert. Werden aber die 
Anhydride gewisser Uramidosauren u. A. das Hydantoin nach 
derselben Methode behandelt, so fand Salkowski nach dem 
Erhitzen das Verhaltniss von COe:NOs wie 2:1 und eine 
Abnahme der Alkalescenz um die Halfte. Auf Grund dieser 
Ermittelungen verglich Salkowski die nach der Bunsen- 
schen Bestimmung gewonnenen Zahlen von den Sarkosin- 
tagen mit denen von den Normaltagen. Die Zahlen der 
Sarkosintage sprachen wohl ftir eine Anwesenheit von «etwas 
Methylhydantoin», da jedoch die Differenzen gering waren, 


1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VIII, S. 584, 
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da ferner auch das Sarkosin bei der Bunsen’schen Bestim- 
mung nicht unangegriffen bleibt und da sich endlich die Zahl 
fir COz nur auf eine einzige Bestimmung stiitzte, legte Sal- 
kowski selbst seiner Rechnung keinen besonderen Werth 
bei. Er selbst kommt zu dem Resultat, dass seine Sarkosin- 
versuche eine Methylhydantoinbildung nicht beweisen. 

Dies war der Stand der Sache, als mir Herr Professor 
Baumann mittheilte, dass das Methylhydantoin Kupfer- 
sulphat in alkalischer Lésung reducire und mich zugleich 
aufforderte die Sarkosinversuche, auf diese Erfahrung gestiitzt, 
auf’s Neue aufzunehmen. 

Bevor ich an die eigentliche Arbeit ging, suchte ich 
festzustellen, ob etwa andere in Betracht kommende Sub- 
stanzen ebenfalls reducirende Eigenschaften besitzen. So 
priifte ich Sarkosin, Methylhydantoinséure und Methylharnstoff 
alle drei mit negativem Erfolg. Was nun das Methylhydan- 
toin selbst betrifft, so reducirt es etwas langsam; man muss 
linger erhitzen, als z. B. bei Gegenwart von Zucker, auch ist 
es zweckmiassig der Fehling’schen Lésung noch etwas Alkali 
hinzuzusetzen. Nach einigem Erhitzen erfolgt dann eine sehr 
schéne Ausscheidung von rothem Kupferoxydul. 


Bekanntlich besitzt auch der normale Harn reducirende 
Eigenschaften, die auf der Anwesenheit von Harnsiure, Krea- 
tinin, und einiger Farbstoffe beruhen. Es war zwar trotzdem 
méglich auch geringe Mengen von Methylhydantoin im Harn 
nachzuweisen, indem von zwei gleichen Proben desselben 
Harnes die methylhydantoinhaltige erheblich mehr Kupfer 
reducirte. So reducirten 15 Cc. von einem Gemisch aus 
gleichen Theilen Wassers und menschlichen Harns von einer 
verdiinnten Fehling’schen Lésung (25°/o) 10 Cc., wahrend 
andere 15 Ce. von jenem Harngemisch, denen 0,1 gr. Methyl- 
hydantoin zugesetzt war, 21 Cc. derselben Fehling’schen 
Lésung verbrauchten. 

Da aber das Reduktionsvermégen des Harnes von ver- 
schiedenen Tagen nicht das gleiche blieb, schien es wiinschens- 
werth bei den eigentlichen Versuchen die Stérung durch 
andere reducirende Substanzen, als das Methylhydantoin aus- 
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zuschliessen. Das hierzu eingeschlagene Verfahren soll bei 
den Versuchen selbst mitgetheilt werden. 

Zuerst wurde ein Probeversuch bei einem Kaninchen 
gemacht. Bei gleichartiger Fiitterung schwankte das Reduk- 
tionsvermégen des gesammten in 24 Stunden entleerten Harnes 
fiir die verschiedenen Tage in nicht zu weiten Grenzen. Am 
9/2 81 erhielt das Thier 0,5 gr. Sarkosin mittelst Schlund- 
sonde. Der in den nichsten 24 Stunden entleerte Harn 
reducirte nicht mehr Fehling’sche Lésung, als an den vor- 
hergehenden oder den folgenden Tagen. Die erhaltenen Zahlen 
erreichten vielmehr kaum den mittleren Durchschnitt. Es mag 
dahingestellt bleiben, ob die angewendete Sarkosinmenge zu 
klein war; da es aber nach anderweitigen Versuchen tiber- 
haupt zweifelhaft ist, ob der Kaninchenorganismus Uramido- 
siuren zu bilden vermag, so wurde von weiteren Versuchen 
an diesen Thieren Abstand genommen. Die entscheidenden 
Experimente wurden am Menschen ausgefiihrt. 


Um die im normalen Harn enthaltenen reducirenden 
Substanzen zu entfernen, wurde folgendermassen verfahren : 
250 Ce. Harn des Versuchsindividuums wurden eingedampft 
mit 200 Cc. 96% Alkohol aufgenommen, 700 Cc. Aether 
hinzugefiigt. und filtrirt. Der Aether wurde abdestillirt, der 
alkoholische Riickstand auf ein kleines Volumen eingeengt 
und nach dem Erkalten alkoholische Chlorzinklésung hinzu- 
gefiigt und darauf in der Kalte 24 Stunden stehen gelassen. 
‘Von den gebildeten Chlorzinkkreatininkrystallen wurde ab- 
filtrirt und die Ausfallung mit Chlorzink so lange wiederholt, 
als noch eine Abscheidung von Krystallen erfolgte. Nun wurde 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen, mit basischem Blei- 
acetat gefallt, entbleit und die nunmehr fast farblose Fliis- 
sigkeit auf ein kleines Volumen, d. h. auf rund 20 Ce. gebracht. 
10 Ce. davon, also die Halfte der Gesammtmenge, entfarbten 
noch gerade 2 Ce, der verdiinnten 25% Fehling’schen Lé6- 
sung, eine Abscheidung von gelbem oder rothem Kupferoxydul 
trat nicht ein. Der Harn hatte also durch die geschilderte 
Behandlung sein Reduktionsvermégen fast vollstandig ver- 
loven. 
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Vom 18/2—22/2 81 wurde der Harn der Versuchsperson, 
die sich méglichst gleichmassig ernahrte, taglich gesammelt 
und auf sein Reduktionsvermégen gepriift. Dasselbe zeigte 
fir die verschiedenen Tage nicht erhebliche Schwankungen. 
Am 22/2 wurden 10 gr. Sarkosin genommen. Der in den 
nichsten 24 Stunden entleerte Harn, klar, schwach sauer 
und von 1020 spec. Gewicht betrug 1540 Cc. Der Harn 
wurde in der vorhin geschilderten Weise verarbeitet. Das 
nach dem Entbleien erhaltene klare, fast farblose Filtrat 
wurde auf 80 Cc. eingeengt. 20 Cc. davon reducirten 40 Cc. 
der 25°/o Fehling’schen Lésung unter starker Abscheidung 
von rothem und gelbem Kupferoxydul. 250 Ce. Harn vom 
vorhergehenden Normaltage in gleicher Weise behandelt, ent- 
farbten 5—6 Cc. der gleichen Fehling’schen Lésung. In 
dem Sarkosinharn musste also eine gewisse Menge Methyl- 
hydantoin vorhanden sein. 

Um tiber die quantitativen Verhaltnisse Aufschluss zu 
erhalten, wurde zu 250 Ce. normalen Harns 0,5 gr. Methyl- 
hydantoin hinzugesetzt und diese Mischung in gleicher Weise 
wie vorhin behandelt. Die am Schluss der Operation erhal- 
tenen 20 Cc. der Lésung reducirten ca. 45 Ce. Fehling’scher 
Mischung. Die gesammten 1540 Cc. Harn des Sarkosintages 
reducirten 160 Cc. Bringt man davon 30 Cc. fiir den Harn 
als solchen in Rechnung, so bleiben noch 130 Cc. fiir das 
Methylhydantoin. Das wiirde da auf 0,5 gr. Methylhydantoin 
sich 40 Cc. Fehling’scher Mischung ergaben, ca. 1,6 gr. - 
Methylhydantoin in dem Sarkosinharn entsprechen. Die so 
ermittelten Zahlen sind jedoch nur als annihernde Werthe zu 
betrachten, da beim Methylhydantoin die Endreduktion nur 
ungenau zu bestimmen ist. 


Der Sarkosinversuch wurde am 22/3 81 an derselben 
Person wiederholt. Es wurden wieder 10 gr. Sarkosin ge- 
nommen. Der in den nachsten 24 Stunden entleerte Harn 
betrug 1350 Cc. Bei der Verarbeitung desselben wurde in- 
sofern von dem friiher geschilderten Verfahren abgewichen, 
als der Harn sofort mit basischem Bleiacetat ausgefallt, ent- 
bleit, eingedampft und nun erst mit Alkohol und Aether 
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aufgenomimen wurde. Nachdem der Aether abdestillirt und 
der alkoholische Riickstand auf ein kleines Volumen ein- 
geengt worden war, erfolgte bei der Behandlung mit Chlor- 
zinklésung kaum eine Abscheidung von Kreatinin. Trotzdem 
war das fritihere Verfahren vorzuziehen. Bei dem diesinal 
beobachteten gelang es weniger gut, die Farbstoffe des Harns 
auszuschliessen. Selbst als noch nachtraglich Thierkohle hin- 
zugefiigt und erwarmt wurde, gelang dies nur unvollkommen. 
Ein Theil der reducirten Fehling’schen Mischung ist un- 
zweifelhaft auf die Anwesenheit von Farbstoffen zu beziehen. 
In der That reducirte auch der gesammte Sarkosinharn dies- 
mal 240 Cc. Fehling’scher Mischung, was unter Zugrunde- 
legung der im friiheren Versuch angewendeten Rechnung 
2,6 gr. Methylhydantoin entsprechen wirde. Doch haftet 
wegen des eben erédrterten Umstandes dieser Zahl eine noch 
gréssere Unsicherheit an, wie im ersten Versuch. 

Da wir uns den Vorgang so denken miissen, dass ein 
Theil des Sarkosins im Organismus in Methylhydantoinséure 
und diese erst durch H2O-Abspaltung in Methylhydantoin 
tibergeht, so waren zur weiteren Verfolgung des Gegenstandes 
zunachst Versuche mit Methylhydantoinsaure selbst anzustellen. 
Diese Versuche bleiben fiir spater nachzuholen. 

Schon Baumann und von Mering hatten (a. a. 0.) 
gefunden, dass der Harn nach Sarkosingenuss deutliche Isoni- 
trilreaktion gebe, jedoch den Schluss, dass das Sarkosin zur 
Bildung einer Aminbase Anlass gebe, nicht mit Sicherheit 
ziehen kénnen, da sie auch mit normalem Harn dieselbe 
Reaktion, wenn auch scheinbar schwacher erhielten. Sal- 
kowski’) konnte in seinen Versuchen an Hunden dieselbe 
Reaktion deutlich beim Sarkosinharn constatiren, waihrend 
sie beim normalen Harn zu fehlen schien (das Thier war 
mit Brod und Milch gefiittert.) Ein Versuch, den danach 
vermutheten Methylharnstoff quantitativ zu bestimmen, schei- 
terte. Der mit Salpetersdure auskrystallisirte Harnstoff des 
Sarkosinharns wurde durch Gliihen mit Natronkalk in Am- 
moniak tibergefiihrt, dieses mit Platinchlorid gefallt und der 


‘) Diese Zeitschrift Rd. 1V, S. 111 ff. 

















264 


erhaltene Platinsalmiak mit chromsaurem Blei und vorgelegtem 
Kupfer verbrannt, um so den Kohlenstoffgehalt zu bestimmen. 
Der Harnstoff des Sarkosintages gab nach dieser Bestimmung 
allerdings etwas COz, aber auch der normale Harnstoff in 
gleicher Weise behandelt, war nicht frei davon und die Dif- 
ferenz zu Gunsten des Sarkosintages war zu klein, so dass 
die Methode den gewtinschten Aufschluss nicht gab. Immerhin 
ging jedoch aus den qualitativen Proben hervor, dass in der 
That an den Sarkosintagen eine gréssere Menge einer pri- 
maren Aminbase im Harn ausgeschieden wirde, als an den 
Normaltagen. 

Ich selbst!) habe im vorigen Jahr den Nachweis gefiihrt, 
dass nach Kreatingenuss im Organismus Methylharnstoff ge- 
bildet wird. Es ist von vornherein zu erwarten, dass das 
Sarkosin, d. h. die Methylamidoessigsaure sich in dieser Hin- 
sicht 4hnlich verhalt, wie die Methylguanidinessigsaure auch 
mit Rticksicht auf die eben erwahnten Angaben von Bau- 
mann und vy. Mering und von Salkowski ist es wohl 
als gesichert zu belrachten, dass ein geringer Theil des dem 
Organismus einverleibten Sarkosins in Form von Methylharn- 
stoff ausgeschieden wird. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, mit einigen Be- 
merkungen auf die Kritik einzugehen, die Salk owski?) seinem 
Referat tiber meine eben citirte Arbeit angehangt hat. Er 
sagt von mir: «meine Versuche machten wohl die Bildung 
von Methylharnstoff sehr wahrscheinlich, ohne sie jedoch zu 
beweisen; ich sei in diesem Nachweis um Nichts weiter 
gegangen als er selbst friher; es seien ganz genau dieselben 
Versuchsresultate. Die Differenz liege also nicht in den Ver- 
suchsresultaten, sondern in der verschiedenen Anschauung 
liber ihre Beweiskraft.» Ich glaube jedoch, dass auch meine 
thatsachlichen Ermittelungen einigermassen von denen des 
Referenten differiren. Seine qualitativen Versuche ergeben 
lediglich die Anwesenheit einer primaren Aminbase im Harn, 
ohne tiber deren Natur etwas auszusagen, eine Thatsache 





) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. 1V, S. 237. 
*) Centralbl. f. d. med, Wissensch, 1881, Bd. XIX, S. 5. 
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iibrigens, die, wie oben angegeben ist, schon Baumann und 
von Mering festgestellt haben. Weiter fand Salkowski 
auf demselben Wege, dass nach Sarkosinftitterung die Menge 
der Aminbase zuzunehmen scheine. Die quantitativen Versuche 
aber, durch die jene primare Aminbase als substituirter Harn- 
stoff charakterisirt werden sollte, sind nach des Verfassers 
eigenen Worten wegen der kleinen Differenzen, die sie 
gegeniiber den Normaltagen ergaben, von geringem Werth. 
Dann leiden aber diese Versuche auch an einer kleinen Unvoll- 
kommenheit. Salkowski gewann den Harnstoff des Sarko- 
sinharns als salpetersauren Harnstoff, dessen Krystalle durch 
Glihen mit Natronkalk in Ammoniak umgewandelt wurden, 
Dasselbe wurde dann als Platinsalz gefallt und dessen etwa 
vorhandener C-Gehalt in der frtiher angegebenen Weise er- 
mittelt. Aus der so gefundenen C-Menge sollte auf die Menge 
des substituirten Ammoniaks, resp. Harnstoffs geschlossen 
werden. Nun krystallisiren aber bei Anwesenheit von Sarkosin 
oder Methylhydantoin diese Substanzen mit dem Harnstoff 
zugleich aus, von dem sie schwer zu trennen sind. Sal- 
kowski sagt von einer solchen Trennung nichts. Waren 
aber den salpetersauren Harnstoffkrystallen kleine Mengen 
von Sarkosin oder Methylhydantoin beigemischt, so mussten 
diese beim Gliihen mit Natronkalk ebenfalls substituirtes 
Ammoniak geben. 


Was meine eigenen Versuche angeht, so zeigten sie 
zuniachst, dass die Isonitrilreaktion des Harns von zwei primaren 
Aminbasen herrtihren kénne, einer im Schlésing’schen 
Apparat austreibbaren und einer nicht austreibbaren. Dass 
die letztere ein substituirter Harnstoff sei, wurde durch die 
Versuche mit Kreatinfiitterung in hohem Masse wahrschein- 
lich gemacht. Es schien mir selbst wtinschenswerth, den 
Methylharnstoff direkt darzustellen, leider fehlt es uns hierzu 
an einer brauchbaren Methode. Nach dem Angefihrten darf 
ich wohl die Sentenz Salkowski’s, dass die Differenz 
zwischen uns nicht in dem Versuchsresultaten, sondern in 
der verschiedenen Auschauung tiber ihre Beweiskraft liege, 
als gar zu streng bezeichnen. 
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Unsere bisherigen Kenntnisse tiber das Schicksal des 
Sarkosins im Organismus wiirden sich also dahin zusammen- 
fassen lassen: Die bei Weitem grésste Menge wird unver- 
aindert wieder ausgeschieden, ein geringer Theil, etwa ‘/5— '/e 
wird in die entsprechende Uramidosaure oder vielmehr deren 
Anhydrid umgewandelt und ein, wie es scheint, minimaler 
Briichtheil wird zu Methylharnstoff oxydirt. 


Berlin, den 23. April 1881. 











Ueber die Verbreitung des Hypoxanthins im Thier- und 


Pflanzenreich. 
Von Dr. Albrecht Kossel, 
Assistent am physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg i/E. 


(Der Redaktion tibergeben am 2. Mai 1881). 


In den Geweben der Thiere sind eine Reihe von Stoffen 
aufgefunden worden, welche in ihrer chemischen Constitution 
den Endprodukten des thierischen Stoffwechsels, der Harn- 
saure und dem Harnstoff naiher stehen als die Amidosauren, 
die charakterischen Spaltungsprodukte der Eiweisskérper. 
Wahrend bei letzteren ein Uebergang in Harnstoff nur durch 
einen synthetischen Process, nimlich durch den Eintritt einer 
NHe-Gruppe denkbar ist, hat man von mehreren Repra- 
sentanten dieser Kérperklasse erwiesen, dass dieselben ohne 
weitere Synthese, ohne den Eintritt stickstoffhaltiger Gruppen, 
in Folge der Einwirkung oxydirender oder spaltender Agentien 
in Harnstoff tibergehen. 

Kreatin, Kreatinin, Guanin sind in dieser Weise als 
substituirte Harnstoffe erkannt, vom Carnin, Xanthin und 
Hypoxanthin ist die Zugehérigkeit zu dieser Gruppe nicht 
nur durch ihre chemischen Eigenthtimlichkeiten, sondern auch 
durch die Ueberfihrung von Guanin in Xanthin erwiesen. 

Es liegt die Idee nahe, dass diesen Kérpern als nor- 
malen Vorstufen der Harnsaéure oder des Harnstoffs eine 
bedeutende physiologische Rolle zuakommt. Der Erkenntniss 
dieser Bedeutung stellt sich als eine Hauptschwierigkeit die 
Thatsache entgegen, dass alle diese Stoffe bisher nur in 
geringer Menge in den Organen gefunden sind. 

In Folgendem hoffe ich zeigen zu kénnen, dass das 
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Hypoxanthin in weit grésserer Menge in den _ thierischen 
Organen vorhanden ist, als man nach den bisherigen Unter- 
suchungen annehmen durfte, und dass demselben ebenso im 
Pflanzenreiche eine weite Verbreitung zukommt. 

Das Verfahren, durch welches dieser Kérper den Geweben 
entzogen wird, griindet sich auf die friiher von mir mitge- 
theilte’) Thatsache, dass das Nuclein, die eigenthimliche 
Substanz des Zellkerns, bei der Einwirkung von Wasser oder 
schwachen Sauren in der Siedehitze 1—2,6°/o Hypoxanthin 
liefert. Es ist also nur néthig, die Gewebe dieser Einwirkung 
zu unterwerfen, um aus dem Extrakte dann nach den be- 
kannten Methoden das Hypoxanthin zu gewinnen. Diese 
Darstellung unterscheidet sich von den bisher gebraéuchlichen 
dadurch, dass sie nicht nur das praformirte, sondern auch 
das aus Nuclein entstehende Hypoxanthin liefert. Da das 
Nuclein ein dusserst leicht zersetzlicher K6rper ist, so bedarf 
es noch besonderer Untersuchungen, um zu constatiren, in 
wie weit das nach den tiblichen Methoden gewonnene Hypo- 
xanthin und Xanthin im praformirten Zustande in den Geweben 
vorhanden war. Von diesem Standpunkt aus verdient es 
besondere Beachtung, dass Salomon?) diesen K6rper nur 


im Leichenblut, nicht im Aderlassblut auffand. 
Die bisher publicirten Bestimmungen des Hypoxanthins in thie- 


rischen Geweben sind — soweit mir bekannt — folgende’*) 

Procente : | Procente : 
Muskeln . . : Muskeln vom Rind 0,0267 (Neubauer) 
ke Sama 109 0,0222 (Strecker). ; 0,0174 : 


» 0,0156*) (Stadeler). | Muskeln vom Pferd 0.0141 (Scherer). 
> 0,0161 (Neubauer) | Muskeln vom Hund 0,025 *) (Stadeler). 





» 0,0277 > Musk. v. Kaninchen 0,0266 (Neubauer) 
» 0,0221 » Leber vom Rind 0,0113 (Stadeler). 
» 0,0225 » Milz vom Ochsen 0,0153°) (Neubauer) 





') Diese Zeitschrift, Bd. III, S. 284; IV, S. 290; V, S. 152. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 78, 

*) Strecker, Ann. d. Chem, u. Pharm., Bd. 108, S. 1387; Sta- 
deler, ebendas., Bd. 116, S. 105; Neubauer, Zeitschr, f. anal. Chem., 
Bd, VI, 8S. 33; Scherer, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd, 112, S. 263. 
*) Hypoxanthin und Xanthin, 

*) Und «ebensoviel, wenn nicht mehr Xanthin». 
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Menschliches Leichenblut: 0,0014—0,0075°/o (Salomon’). 

Ausserdem ist das Hypoxanthin in dusserst geringen Quantitaiten 
in fast simmtlichen Organen des Menschen aufgefunden.’) Reichliche 
Mengen von Hypoxanthin (neben Guanin) finden sich im Lachssperma’). 

Die von mir angewandte Methode war folgende: Die 
méglichst fein zerhackten und dann gewogenen Organe (150 
bis 200 gr.) werden wahrend 12 Stunden mit dem fiinf- bis 
zehnfachen Gewicht 1—2°oiger Schwefelsiiure gekocht, das 
verdampfende Wasser ersetzt. Die resultirende Flissigkeit 
libersattigt man ohne vorher zu filtriren mit Barytwasser 
und entfernt den Ueberschuss des Baryts durch Kohlensaure. 
Die Flissigkeit wird jetzt vom Ungelésten abfiltrirt und das 
Filter gut mit heissem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird 
auf 100 Cc. eingedampft, mit Ammoniak und Silbernitrat in 
der bekannten Weise gefallt, der Niederschlag aus Salpeter- 
saure umkrystallisirt und als Hypoxanthin-Silbernitrat gewogen. 

Ist eine reichliche Menge reducirender Stoffe zugegen 
(Leber, starkereiche pflanzliche Organe) so ist die Fallung 
mit Silbernitrat in salpetersaurer Lésung vorzunehmen. Ist 
die Menge des Hypoxanthins im Vergleich zu den in Lésung 
befindlichen eiweiss- oder peptonartigen Stoffen gering, so 
erhalt man in wiasseriger, ammoniakalischer Lésung keinen 
Niederschlag mit Silbernitrat, wie bereits von Drechsel 
und Salomon eréortert ist. Ich konnte das Hypoxanthin 
in diesen Fallen nachweisen, indem ich die ammoniakalische 
silbernitrathaltige Lésung mit Alkohol versetzte, bis ein Nieder- 
schlag entstand. Derselbe wurde dann mit kalter Salpeter- 
siure ausgewaschen und in heisser Salpetersaure gelést. Beim 
Erkalten schieden sich die bekannten Krystalle des Hypoxan- 
thinsilbersalzes aus, die dann weiterhin aus heisser Salpeter- 
siure umkrystallisirt werden konnten. 

(Tabelle folgt auf nachster Seite). 

Ausserdem konnte ich nach dem beschriebenen Ver- 
fahren eine reichliche Menge Hypoxanthin aus Ameisen- 
larven darstellen. 

*) Loc. cit. 


*) Literatur bei Gmelin-Kraut, Suppl.-Bd. S. 1014, 1015. 
*) Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. Bd, VII, S. 1714. 
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Fir thicrische Gewebe ergaben sich folgende Zahlen: 











Gewicht des frischen Salpeter- Desens Procentgehalt 


saures des 
. | berechnetes : 
Hypoxanthin- frischen 


‘ Hypoxanthin, 
Silbernitrat. Renee ae Organes. 


Organs. 


gr. 





Milz (Mensch), . . . . | 147 0,3175 0,1411 0,096 
_ t , ooraee | 42 0,0912 0,0405 0,096 
Nieren (Mensch) . . . | 229 0,3500 0,155 0,068 
Nieren (Hund) .. . .| 89 0,1030 0,0467 0,053 
Leber (Hund) .. . ./|196 0,3625 0,1611 0,082 
Periphere Muskeln (Kind). | 132 0,1430 0,0636 0,048 
Herz (Mensch) . . . . | 185 0,1610 0,0716 0,039 


Gehirn ee: 105 0,0691 0,0307 0,029 
(Mensch) { graue »  . | 126 0,0695 0,0309 0,024 

















Dass dieser Kérper am reichlichsten in denjenigen 
Organen gefunden wird, in die man die wichtigsten chemischen 
Umwandlungen stickstoffhaltiger Kérperbestandtheile verlegen 
muss (Nieren, Leber, Milz), spricht gewiss fiir seine Bethei- 


ligung an diesen Processen. Fassen wir fernerhin auch seine 
Verbreitung im Pflanzenreiche ins Auge, so erscheint das 
Hypoxanthin als ein nothwendiges Produkt derjenigen Lebens- 
processe, welche Thieren und Pflanzen gemeinsam sind. 


Schiitzenberger und Salomon fanden diese Sub- 
stanz unter Verhiltnissen, wo sie als Endprodukt des pflanz- 
lichen Stoffwechsels zu deuten ist. Ich glaube nach folgenden 
Versuchen behaupten zu diirfen, dass dieselbe auch im ruhenden 
lebensfahigen Pflanzengewebe — freilich nicht im praformirten 
Zustande — vorhanden ist. 


Aus Presshefe habe ich durch die Zersetzung mit Schwe- 
felsiure mehr als 10 gr. Hypoxanthin in reinem Zustande 
dargestellt. Das Verfahren, welches sich zur Gewinnung des 
Hypoxanthins in grésserem Maassstabe eignet, werde ich 
spater beschreiben. 

Eine, wenn auch geringe Quantitaét wurde durch Kochen 
mit Schwefelsiure aus den Sporen von Lycopodium und dem 
ruhenden Samen des schwarzen Sents erhalten. Das Hypo- 





271 


xanthinsilbernitrat bildete im ersten Falle makroskopische 
Krystalle, im zweiten Fall waren die Krystalle nur bei starker 
Vergrésserung sichtbar. Dieselben, zweimal aus Salpeter- 
siure umkrystallisirt, dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt, 
lieferten das krystallisirende salpetersaure Salz. 

Kine etwas gréssere Quantitaét erhielt ich aus Waizen- 
kleie; 200 gr. Kleie lieferten 0,0539 grm. Hypoxanthinsilber- 
nitrat, entsprechend 0,0239 gr. Hypoxanthin, d. i. 0,012%. 

Fernerhin darf nicht unerwahnt bleiben, dass auch 
Salomon im ruhenden Lupinensamen in einem Falle Hypo- 
xanthin nachweisen konnte, wahrend der Versuch in einem 
anderen Falle ein negatives Resultat lieferte. 





Die Frauenmilch. 
Nachtrigliche Mittheilung von P. Radenhausen. 


Im Interesse der Continuitét der wissenschaftlichen 
Forschungen tiber Frauenmilch gereicht es mir zum Ver- 
gnigen einen Theil des geschichtlichen Inhalts meiner vorigen 
Abhandlung (diese Zeitschrift, Bd. V, S. 13—30) zu vervoll- 
standigen. 

Es betrifft die Arbeiten Dr. Biedert’s, dessen schatzens- 
werthes Werk mir leider erst nach Fertigstellung meiner 
Arbeit zugestellt wurde. Wie ich anfiihrte, haben namentlich 
Simon (1838) und dann Bouchardat und Quevenne 
(1857) in ihren Arbeiten schon Gewicht darauf gelegt, dass 
die Verschiedenheiten der Frauen- und Kuhmilch weniger in 
der Quantitét als in der Qualitaét der Eiweissstoffe zu suchen 
seien. Dr. Biedert ist dann in seinen verschiedenen Unter- 
suchungen (1869—74) zum gleichen Resultate gelangt und 
hat dieses letztere in seiner Lehre von der Kinderernaéhrung 
principiell, sowie in seinen verschiedenenen ‘urrogaten der 
Frauenmilch praktisch verwerthet. Bei dem heutigen Stande 
unserer Kenntnisse der Eiweissstoffe gentigt es jedoch nicht, 
die Verschiedenheit mehrerer Eiweissstoffe aus Fallungs- und 
Lésungsverhaltnissen abzuleiten; wir besitzen jetzt Reactionen, 
um die physiologische Rolle und Natur derselben weit be- 
stimmter festzustellen. So glaube ich denn auch durch meinen 
Nachweis, dass die Frauenmilch kein Casein enthalt, den 
Beobachtungen meiner Vorganger eine weitergehende Besta- 
tigung geliefert zu haben. 


London, 11 Claptow sq. 5. 4. 81. 
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Ueber die Bestimmung der Chloride im Harn. 
Von E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin), 
(Der Redaktion zugegangen am 7. Juni 1881). 


I. Die Bestimmung im Menschenharn, 

Die quantitative Bestimmung der Chloride im mensch- 
lichen Harn wird jetzt wohl bei Weitem am _ hiaufigsten in 
der Art ausgefiihrt, dass man die organischen Substanzen 
nach dem Vorschlage von Neubauer durch Eindampfen 
und Schmelzen mit Salpeter zerst6rt und dann nach der 
Mohr’schen Methode titrit. Statt dieser benutzt F. Falk?) 
die Volhard’sche?), bei welcher eine zur Ausfallung der 
Salzsiure mehr als ausreichende Menge Silberlésung hinzu- 
gesetzt und der Ueberschuss durch Rhodanammonium zurtick- 
titrirt wird. Bei Ausfiihrung der Neubauer-Mohr’schen 
Methode benutze ich zum Neutralisiren der tiberschiissigen 
Salpetersiure statt des kohlensauren Kalks, der leicht etwas 
saure Reaction bestehen lasst, wenn er nicht frisch gefallt 
ist, kohlensaures Natron, das tropfenweise bis zur neutralen 
Reaction zugesetzt wird. Ist dieser Punkt zufallig iber- 
schritten, so kann man die Alkalescenz durch Zusatz von 
Essigsiure aufheben: ein kleiner Ueberschuss dieser schadet 
nicht, da chromsaures Silber in schwacher Essigsaiure unléslich 
ist. Beim Eindampfen und Schmelzen des Harns mit Sal- 
peter kann, worauf ich vor einiger Zeit hingewiesen,*) ein 
kleiner Verlust entsteht durch Verflichtigung von Chlor- 
ammonium. Dies gilt fiir jeden Harn, ausser dem des Pflanzen- 





*) Berichte d. deutsch, chem. Gesellschaft, Bd. VIII, S, 12. 
*) Annalen der Chemie, Bd. 190, S. 1. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 1, S. 16. 
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fressers, speciell Kaninchen, welcher, wie ich gefunden habe, ') 
frei von Ammonsalzen ist. Der Fehler ist am gréssten bei 
dem an Ammonsalzen reichen sauren Hundeharn, geringer 
beim Menschenharn, entsprechend seinem geringeren Gehalt 
an Ammonsalzen. Man kann diesem Verlust vorbeugen, 
wenn man dem Harn vor dem Eindampfen 1 gr. (trockenes) 
kohlensaures Natron zusetzt.2) Dasselbe setzt sich wihrend 
des Eindampfens mit dem Chlorammonium des Harns in 
kohlensaures Ammon und Chlornatrium um. Habel und 
Fernholz*) haben sich tiberzeugt, dass bei dieser von mir 
angegebenen Modification sich nur minimale Spuren von 
Chloriden beim Schmelzen verfliichtigen, der gesammte Gehalt 
an Chloriden der Schmelze erhalten bleibt. Auch Feder 
und E. Voit*) bestitigen meine Angaben tiber den Verlust, 
den man ohne Anwendung von kohlensaurem Natron erleidet 
fir Hundeharn, wenn derselbe auch in den von ihnen unter- 
suchten Harnen nicht so gross war, wie in meinen Versuchen. 
(Es ist mir tbrigens nicht ersichtlich, aus welchem Grunde 
Arnold dieses Verfahren das Feder-Voit’sche nennt, da 
ich die kleine Modification angegeben habe). 


Wir besitzen somit eine Methode, welche die Bestimmung 
des Chlors im Harn mit aller Genauigkeit gestattet. Gegen 
dieselbe ist nur einzuwenden, dass sie recht zeitraubend ist. 
Ein Verfahren mit Umgehung der Veraschung blieb also 
immerhin wtinschenswerth. In der That ist nun auch die 
directe Titrirung des Harnes nach Mohr empfohlen, indessen 
gleichzeitig wohl allgemein anerkannt, dass diese Methode 
auf grosse Genauigkeit keinen Anspruch machen ké6nne.°) 
Neubauer®) hat sich tberzeugt, dass der beim Titriren 
erhaltene Niederschlag ausser Chlorsilber noch andere, in 


’) Virchow’'s Archiv, Bd. 58, S. 486. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. II, S, 297. 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. XXIIf, S. 123. 

*) Zeitschrift f. Biologie, Bd. XVI, S. 197. 

*) Auf die zur directen Bestimmung von Habel und Fernholz 
empfohlene Methode komme ich weiter unten zuriick, 

*) Harnanalyse, 7. Aufl., S. 194. 
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Salpetersiure lésliche Silberverbindungen in erheblicher Menge 
enthalt. 

Hoppe-Seyler’) empfiehlt zur Correctur dieses Fehlers 
von der Anzahl der verbrauchten Ce. Silberlésung 1 Ce. 
ahzuziehen. Bei geringem Chlorgehalt, wie in manchen Fieber- 
harnen wird man sich indessen doch ungern zu dieser Correctur 
entschliessen, welche unter Umstiinden die Hilfte der tiber- 
haupt verbrauchten Silberlésung betrigt oder noch mehr. 

Genauer untersucht ist der Fehler der Mohr’schen 
Methode von Habel und Fernholz, allerdings, wie es scheint, 
nur fiir normalen Harn. Sie fanden durehschnittlich ein 
feblerhaftes Plus von 8%o, d. h. setzt man den wirklichen 
Gehalt an Chloriden, den diese Autoren nach einem weiter 
unten zu besprechenden Verfahren bestimmten, = 100, so 
betrug der durch das Mohr’sche Verfahren ermittelte Na Cl- 
Gehalt 108. 

Die Ursache des fehlerhaften Plus ist nun nicht allein 
die Ausfaillung von Harnsiure und Farbstoff, wie folgender 
Versuch zeigt: 

400 Ce. normaler Harn von rothgelber Farbe, 1020 spec. 
Gew., saurer Reaction wurden so lange mit einer Lésung 
von geschmolzenen salpetersaurem Silber versetzt, bis das 
Fillrat sich bei erneutem Zusatz nicht mehr triibte, dagegen 
auf Zusatz von HCl eine leichte Triibung entstand. Das 
Filtrat blieb zu dieser Zeit mit chromsaurem Kali versetzt, 
klar, es entstand durchaus kein Niederschlag von chromsaurem 
Silber. Das Filtrat konnte sogar noch mit etwas Silberlésung 
versetzt werden, ohne dass chromsaures Kali einen Nieder- 
schlag bewirkte. In einem analogen mit 1°/,iger Kochsalz- 
lésung ausgefiihrten Versuch fiel dagegen die Reaction auf 
Silber mit Salzsiure und mit chromsaurem Kali ziemlich 
zusammen. Der Harn enthalt also ohne Zweifel Sub- 
stanzen, welche die Endreaction hinausschieben, 
wahrscheinlich lésend auf chromsaures Silber wirken. 

Im Filtrat war Harnsiiure nicht nachweisbar: der auf 
Zusatz von Ammoniak und noch etwas Silberlésung ent- 





) Handbuch der chemischen Analyse, 4. Aufl., 5. 307. 
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standene Niederschlag bestand vielmehr ausschliesslich aus 
Phosphaten. Die Harnsiure wird also, der allgemeinen 
Annahme entsprechend, durch die Silberlésung bei neutraler 
Reaction gefillt. 

Die Phosphorsiure des Harns ist bei dieser Erscheinung 
nicht betheiligt, wie aus Folgendem hervorgeht: Harnbaryt- 
filtrat wurde mit Salpetersiure genau neutralisirt und mit 
Lésung von geschmolzenen Silbernitrat versetzt, bis das 
Filtrat sich auf Zusatz von Salzsiure ziemlich stark triibte. 
Kine Probe desselben Filtrates gab mit Kaliumchromat keinen 
rothen, sondern einen gelblichen Niederschlag von Baryum- 
chromat. Da die Gegenwart von Baryum vielleicht stérend 
auf die Silberreaction wirken konnte, so wurde dasselbe aus 
der Hauptmenge des Filtrates durch schwefelsaures Natron 
entfernt. Das nunmehr erhaltene Filtrat gab mit Salzsiure 
starke Triibung, blieb dagegen auf Zusatz von Kaliumchromat 
vollstandig klar. 

0,7875 gr. des bei Titriren des Harns nach Mohr 
unter Aufhebung der Endreaction durch etwas Chlornatrium 
erhaltenen Niederschlages wurde mit reiner Salpetersiure 
erwairmt, mit Wasser verdtinnt, filtrirt, ausgewaschen, das 
Filtrat zur Entfernung von salpetriger Siure anhaltend gekocht, 
der Silbergehalt durch Titriren mit einer Rhodanammon- 
lésung bestimmt, die auf die zur Chlorbestimmung gebrauch- 
liche Silberlésung gestellt war. 25 Ce. der Rhodanlésung 
entsprachen 10 Cc. Silberlésung.') 10 Ce. dieser 0,1 gr. 
NaCl. Die salpetersaure Lésung erforderte zur Endreaction 





') Zur Herstellung der Rhodanlésung lést man etwa 6 gr. reines 
kaiufliches Rhodanammonium in 1100 Cc. Wasser. Man fillt eine reine 
Birette mit dieser Lésung, nachdem man sie wiederholt damit aus- 
gespilt hat (die zum Auspiilen benutzte Rhodanlésung kann zuriick- 
gegossen werden), misst dann 10 Cc. Silberlésung mit der Pipette 
genau ab, lisst in einem Kolben fliessen, verdiinnt auf etwa 100 Cc., 
setzt 4 Ce. Salpetersiure und 5 Ce, Eisenammoniakalaunlésung hinzu 
und lasst die Rhodanlésung einfliessen, bis trotz starken Umschwenkens 
eine leichte réthliche Farbung bleibt. Aus zwei bis drei derartigen Bestim- 
mungen, die stets sehr genau mit einander tibereinstimmen, nimmt man 
das Mittel, Man misst dann 1 Liter der Lésung genau ab, giesst in 
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8,1 Ce. Rhodanlésung. Daraus berechnet sich der Gehalt an 
Silber als Chlorsilber zu 0,0795. Obige 0,7875 gr. enthielten 
also nur 0,708 gr. wirkliches Chlorsilber. Dieses = 100 gesetzt, 
betrug die obige Menge 111. 

Wie gross der Fehler in Wirklichkeit beim Titriren ist, 
dartiber geben nachstehende Versuche Auskuntt. 


Versuch [. Normaler menschlicher Harn; rothgelb, 
klar, sauer, 1019 spec. Gewicht. In zwei Proben von je 
25 Ce. der Chlorgehalt nach Mohr bestimmt und verbraucht: 

a) 35,9 Ce. b) 36,05 Ce. 

({ch muss nebenbei bemerken, dass ich die Erkennung 
der Endreaktion in stark gefirbten Harnen immer etwas 
unsicher finde, auch wenn man den Harn stark verdiinnt. 
Man kann sich in zweifelhaften Fallen damit helfen, dass man 
mit einer NaCl-Lésung von bekanntem Gehalt zuriicktitrirt: 
mir scheint der Farbenwechsel in der umgekehrten Richtung 
leichter erkennbar, doch ist dieses in den vorliegenden Ver- 
suchen nicht geschehen). 

Daraus berechnet sich der Gehalt an NaCl: 

a) 1,486°o, b) 1,442°%, Mittel 1,439°,. 

Nunmehr wurden 10 Cc. Salpetersiure hinzugesetzt und 
gelinde erwirmt, bis der Niederschlag sich zusammenballte 
und weisse Farbe annahm, auf 100 Cc. aufgefillt, durch 
Einsetzen in kaltes Wasser abgekihlt, das Volum von 100 Ce. 
genau hergeste!lt und durch ein nicht angefeuchtetes Filter 
filtrirt. In 90 Cc. des Filtrates wurde der Silbergehalt durch 
Titriren mit obiger Rhodanlésung bestimmt. Es wurde ver- 
braucht bis zum Eintreten der Endreaction: 

a) 10,35 Ce. b) 11,25 Ce, 
also auf das Ganze berechnet: 
a) 11,83 Ce. b) 12,50 Ce. 

Mithin ist bei a) abzuziehen 4,732 Cc. Silberlésung; 
bei b) 5,00 Ce. und die corrigirten Werthe lauten: 





eine trockene Flasche und setzt die erforderliche Wassermenge hinzu. 
Angenommen, man habe statt 25 Ce. nur 23,8 gebraucht, so findet man 
das Volumen, auf welches 1 Liter zu verdiinnen ist, nach der Gleichung 
23,8 : 25 = 1000: x. 
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Verbrauchte Silberlésung 
a) 31,168 Ce. b) 31,05 Ce. 

Die Berechtigung dieses Verfahrens liegt natiirlich darin, 
dass Salpetersiure aus reinem Chlorsilber kein Silber auf- 
nimmt. Aus den corrigirten Zahlen fiir verbrauchte Silber- 
lésung berechnet sich der Na Cl-Gehalt: 

a) 1,246%,, b) 1,244%, . Mittel 1,240%. 

Ks lag nun sehr nahe, diese. beiden Proceduren in eine 
zu vereinigen und von vorneherein einen sicher zur Aus- 
fillung der Salzsiiure ausreichenden Ueberschuss von Silber- 
lésung zuzusetzen. So ergab sich das Verfahren, das ich 
im Centralblatt ftir die medicinischen Wissenschaften 1880, 
Nr. 10 kurz mitgetheilt habe. Der Vollstindigkeit wegen sei 
es hier nochmals angefiihrt mit der einzigen Abanderung, die 
ich inzwischen zweckmiassig gefunden habe, dass zum An- 
siuern des Harnes nicht 2 Ce., sondern 4 Cc. Salpetersiure 
genommen werden. 

10 Ce. Harn liisst man in ein Messkélbchen von 100 Ce. 
ablaufen, setzt dann 50—60 Cc. Wasser, 4 Cc. Salpetersaiure 
von 1,2 spec. Gewicht und 15 Ce. der zum Titriren benutzten 
Silberlésung (1 Cc. = 0,01 NaCl) hinzu, schittelt kraftig 
durch, bis sich die Fliissigkeit klart und der Niederschlag 
gut absetzt. Dieses pflegt durch einige Schittelstésse erreicht 
zu sein. Nunmehr filtrirt man durch ein nicht angefeuchtetes 
Faltenfilter in einen trockenen Messcylinder oder besser noch 
in ein Kélbchen, das eine Marke am Halse ftir 80 Cc. tragt. 
Die Filtration erfordert bei gutem Papier nur wenige Minuten. 
Das Filtrat ist absolut klar und wenig gefarbt. Man tber- 
tragt nun das Filtrat in einen etwa 250 Cc. fassenden Kolben, 
spllt das Messkélbchen nach, setzt 5 Ce. kaltgesittigte Lésung 
von schwefelsaurem Eisenoxydammoniak hinzu und titrirt 
mit Rhodanlésung bis zur bleibenden réthlichen Farbung. 

Zur Berechnung des Gehaltes an Chlornatrium multi- 
plicirt man die verbrauchten Cc. Rhodanlésung mit °/s, zieht 
diese Zahl von 37,5 ab, und multiplicirt den Rest mit 4. 
Man erhilt so die Anzahl der Ce. Silberlésung, welche 100 Cec. 
Harn erfordern., 
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Bei geringerem Chlorgehalt reichen 10 Ce. Silberlésung 
aus. Die Verdtinnung des Harns mit Wasser vor dem 
Zusatz von Salpetersiure hat den Zweck die sonst leicht 
eintretende Rothfarbung der Fltissigkeit zu verhiiten. 


Versuch Il. In zwei Proben von je 10 Ce. desselben 
Harns, der zu I. gedient, wurde der NaCl-Gehalt nach dieser 
Methode bestimmt. 80 Cc. brauchten: 

a) 5,60 Ce., b) 5,5 Ce. 

Daraus berechnet sich der Na Cl-Gehalt: 

a) 1,220%, b) 1,225%, Mittel 1,223%. 

Setzt man diesen Werth gleich 100, so ist der durch 
die Mohr’sche Methode erhaltene 117,6, also um 17,6 °%, 
zu hoch. 

Ich fiihre noch einige weitere Bestimmungen an, welche 
zum Theil einen niedrigeren, zum Theil aber auch einen 
noch weit grésseren Fehler ergeben. 


Versuch III. Dtinner normaler Harn von specifischem 
Gewicht 1010. 


1) Je 20 Ce. mit Wasser verdiinnt, nach Mohr titrirt: 
a) 9,5 Cc. Ag-Lésung, b) 9,3 Cc., also Gehalt an NaCl: 
a) 9,475°%o, b) 0.465%, Mittel 0.470%. 

Probe a) wird mit 4 Cc. Salpetersiure versetzt und bis 
zum Sieden erhitzt: b) mit 2 Cc. und sehr gelinde erwirmt. 
90 Ce. Filtrat brauchen Rhodanlésung: 

a) 3,1 Ce., b) 2,9 Ce. 

Daraus berechnen sich die corrigirten Werthe fir NaCl: 
a) 0,406%, b) 0,401%, Mittel 0,404%. 

2) Die Bestimmung nach dem Volhard’schen Ver- 
fahren ergab bei Verwendung von 90 Cc. Filtrat 
verbrauchte Rhodanlésung in zwei Proben genau 
lbereinstimmend 24,38 Ce. Daraus berechnet sich 
0,42°%o NaCl. Dieser Werth = 100 gesetzt, ist der 
durch die Mohr’sche Bestimmung erhaltene 112. 


Versuch IV. Fieberharn, klar, reich an Urobilin und 
harnsauren Salzen, eiweissfrei. spec. Gewicht 1024. 
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1) 20 Ce. mit Wasser verdinnt, nach Mohr titrirt, 

verbraucht 14,5 Ce. = 0,725 NaCl. 

Dann wie bei dem vorigen Versuch mit 4 Cc. Salpeter- 
siure versetzt und bis zum_ beginnenden Sieden erhitzt, 
abgekihlt, auf 100 Ce. gebracht. 90 Cec. Filtrat brauchte 
11,70 Ce. Rhodanlésung also 100 Ce. 13,0 = 5,2 Ce. Ag- 
Lésung. Corrigirter Werth fiir Ag-Lésung 9,3 Cc., also 
0,465°%o NaCl. 

2. Bestimmung nach der Volhard’schen Methode in 

10 Ce. mit 10 Ce. Ag-Lésung. 90 Ce. Filtrat brauchen 
12,1 Ge. Rhodanlésung. Dies ergibt 0,466°, NaCl. 

Der Fehler bei der direkten Bestimmung nach Mohr 
ist, wie man sieht ein enormer. Setzt man den nach der 
Volhard’schen Methode ermittelten Werth = 100, so ist 
der nach der corrigirten Methode erhaltene 99,8, der directe 
Mohr’sche dagegen 155, also um mehr als die Hilfte zu hoch. 

Ks liisst sich voraussehen, dass der Fehler unter Um- 
standen noch héher sein wird, so bei sehr chlorarmen Harnen 
von Hoclifiebernden, namentlich Pheumonikern, die mir gerade 
nicht zur Verftigung standen. 

Es eriibrigt nun noch, den Nachweis zu fiihren, dass 
der bei dem gewihlten Salpetersiurezusatz durch Silberlésung 
im Ueberschuss hervorgebrachte Niederschlag in der That 
nichts anderes, als Chlorsilber ist. J. Munk!) hat zwar vor 
einiger Zeit nachgewiesen, dass der Harn Spuren von Rhodan- 
salzen enthilt, die Mengen des Rhodans sind im Menschen- 
harn aber so minimal, dass sie fiir die quantitative Bestim- 
mung nicht in Betracht kommen. Dagegen fragt es sich, ob 
der unter den angegebenen Verhiltnissen entstehende Nieder- 
schlag an Salpetersdure Silber abgibt. Ist dieses nicht der 
Fall, so liegt offenbar kein Grund vor, daran zu zweifeln, 
dass er ausschliesslich aus Chlorsilber besteht. 

Zur Untersuchung dieser Frage wurden zuniachst Parallel- 
versuche mit dem gew6éhnlichen Salpeterséiurezusatz in der 
Kalte und mit grossem Salpetersaurezusatz unter Erhitzen 
yemacht. 


*) Virchow’'s Archiv, Bd. 69, S. 354, 











Versuch V. 


1) 10 Ce. Fieberharn. 10 Ce. Silberlésung. Sonstiges 
Verfahren, wie gewohnlich. 80 Cec. Filtrat brauchen 
10,3 Ce. Rhodanlésung. 


2) 10 Ce. desselben Harnes, 25 Ce. Wasser, 25 Ce. 
Salpetersaure, 10 Cc. Ag-Lésung zum Sieden erhitzt 
und einige Zeit in gelindem Sieden erhalten ete, 


80 Ce. Filtrat brauchen 10,4 Ce. Rhodanlésung. Die 
Uebereinstimmung zeigt, dass sich in Salpetersiure von etwa 
1,1 spec Gewicht nicht mehr von dem Silberniederschlag lést, 
wie in schwach angesduertem Wasser. 


Wiederholt wurden ferner die in den angegebenen 
Bestimmungen erhaltenen Niederschlige auf ihre Léslichkeit 
in Salpetersiure untersucht. Die Niederschlige wurden mit 
Wasser gewaschen bis im Filtrat kein Silber mehr nach- 
weisbar, dann entweder Niederschlag sammt Filter einige 
Zeit mit Salpetersiure gekocht, oder der Niederschlag abge- 
spritzt und das tiberschtissige Wasser durch Abgiessen und 
Verdunsten entfernt. In der erkalteten, verdtiinnten salpeter- 
sauren Lésung waren nie mehr als Spuren von Silber nach- 
weisbar. Schliesslich wurde noch eine gréssere Menge Silber- 
niederschlag auf diesem Wege untersucht. 


100 Ce. normaler Harn von spec. Gewicht 1018 werden 
mit 500 Cc. Wasser, 40 Ce. Salpetersiure, 120 Cc. Ag-Lésung 
versetzt, dann auf 1000 aufgefillt. Der Niederschlag, der sich 
gut absetzt, abfiltrirt, gewaschen, in einem Kolben mit soviel 
starkster Salpetersaiure versetzt, dass die Mischung etwa einem 
specifischen Gewicht von 1,3 entsprach, dann zum Sieden 
erhitzt, wobei ziemlich starke NOe-Entwickelung, einige Zeit 
im Sieden erhalten, dann mit Wasser stark verdiinnt, filtrirt, 
nachgewaschen. In einer Probe des Filtrates entstand durch 
Salzsiure nur eine ganz leichte Triibung; der gréssere Theil 
wurde nach starkem Auskochen und Erkalten mit Eisen- 
ammoniakalaun versetzt: schon die ersten 4/10 Cc. der als- 
dann zugesetzten Rhodanlésung bewirkten dauernde Roth- 
farbung. 
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Aus diesen Versuchen folgt, dass der auf obigem Wege 
erhaltene Niederschlag in der That nur Chlor- 
silber, die Volhard’sche Methode fir Menschenharn 
in der angegebenen Form also anwendbar ist. 


Il. Die Bestimmung der Chloride im Hundeharn. 


Der Harn des Hundes enthalt bekanntlich, namentlich 
bei Fleischfitterung, weit mehr Schwefel in neutraler Form 
im Verhaltniss zur Schwefelsiure, wie der Harn des Menschen 
und der Pflanzenfresser. Diese schwefelhaltigen K6rper sind 
nur zum kleineren Theile bekannt, zum grésseren unbekannt. 
Nach Schmiedeberg!) enthilt Hundeharn constant unter- 
schweflige Siure, nach J. Munk auch mehr Sulfocyansiure, 
als Menschenharn. Wohl jeder bei Fleischfitterung entleerte 
Harn schwiarzt sich bei Zusatz von Silberlésung sehr bald, 
namentlich bei Ueberschuss von Silberlésung und in dem 
Niederschlag ist Schwefelsilber nachweisbar. Die Schwefel- 
silberbildung wird allgemein auf die Gegenwart von unter- 
schwefliger Saiure bezogen: ich will hier nicht naher auf die 
Frage eingehen, ob diese Erklarung in der That fiir alle 
Falle ausreichend ist; ich bemerke nur, dass ich nicht in 
allen solchen, mit Silberlésung sich schwirzenden, Harnen 
unterschweflige Siure habe nachweisen kénnen. Wie dem 
auch sei, soviel ist klar, dass die direkte Mohr’sche Bestim- 
mung unter diesen Umstanden kein ganz richtiges Resultat 
geben kann. Es fragt sich indessen, wie gross der Fehler 
der Bestimmung sei. Um _ hiertiber eine Vorstellung zu ge- 
winnen, wurden die nachfolgenden Versuche an bei Fleisch- 
fiitterung entleertem Hundeharn angestellt. Derselbe, vom 
spec. Gewicht 1046, gab mit Saure destillirt, eine geringe 
Schwefelwasserstoffentwickelung, das Destillat war durch 
Schwefel(?) schwach getrtibt, enthielt keine schweflige Saure. 

Mit Saure versetzt, gab der Harn direct keine Schwefel- 
ausscheidung. Der Gehalt an Chlornatrium betrug 0,340°o”), 
nach Volhard bestimmt mit stirkerem Salpetersiurezusatz. 


') Archiv der Heilkunde, Bd. VIII, S. 429. 
*) Siehe weiter unten. 
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Je 10 Cc. dieses Harns wurden ohne Ansauern mit 
50 Ce. Wasser und wechselnden Mengen Silberlésung ver- 
setzt, dann auf 100 Cc. gebracht, filtrirt und in 80 Cc. der 
Silbergehalt durch Titriren mit Rhodanlésung nach Zusatz 
von 3,2 Cc. Salpetersiure festgestellt, hieraus der scheinbare 
NaCl-Gehalt berechnet. Die erhaltenen Werthe sind in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt. 


Versuch VII. 

















Es &| Zugesetzte | 80 Ce, Filtrat | Scheinbarer 7 Ke Cr 
oe Ag-Lésung in see Gehalt an — ity ego 
mn E Rhodanlésung ‘ bewirkt: 
ie Ce. in Ce, NaCl. 
1. 10,0 14,5 0,420 Sofort, reich]. Niederschlag 
8 |e. | i 
‘ ; t BS }) | Niederschlag. 
A. 3,0 | 3,39 0,3824 | Nichts. 
5. 5,0 2,55 0.3725 | do. 
6. 4,2 | 1,20’) 0,360 do. 








Allerdings enthalten die im nicht angesiuerten Harn 
durch einen Ueberschuss von Silberlésung entstehenden Nieder- 
schliige ja auch etwas phosphorsaures Silber, fiir die Berechnung 
des Chlornatriumgehaltes sind die erhaltenen Zahlen also nur 
unter dieser Einschrankung zu verwerthen. Was ich durch 
die Versuchsreihe zeigen wollte, ist hauptsichlich, dass das 
Filtrat ansehnliche Mengen Silber in Lésung enthalten kann, 
ohne, dass dieser Ueberschuss durch Kaliumchromat ange- 
zeigt wird. Die Mohr’sche Methode ist also aus verschiedenen 
Griinden fiir Hundeharn nicht anwendbar. 

Bei dem Gehalt des Silberniederschlages an Schwefel- 
silber und der Schwerléslichkeit des Schwefelsilbers in Salpeter- 
siure bedurfte die Frage nun noch einer besonderen Unter- 
suchung, ob der gewdhnliche Salpetersiurezusatz beim 
Hundeharn ausreichend sei. 

Zu den Versuchen diente ein Hundeharn vom specif. 
Gewicht 1061. Derselbe gab mit Saure destillirt, ziemlich 
starke Schwefelwasserstoffentwickelung; das Destillat enthielt 





*) Etwas unsicher, weil das Filtrat nicht klar zu erhalten. 
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viel Schwefel, dagegen war in demselben weder schweflige 
Saure, noch geléster Schwefelwasserstoff sicher nachweisbar. 

Versuch VIIL. 

1) In zwei Bestimmungen wurde wie gewohnlich ver- 
fahren. 80 Ce. des Filtrates erforderten a) 14,95 Cc., 
b) 14,85 Ce. Rhodan. Daraus berechnet sich Na Cl- 
Gehalt: a) 0,2524, b) 0,2576, Mittel 0,255. 

2) In zwei anderen Bestimmungen wurde mehr Salpeter- 
siure hinzugesetzt, und zwar bei a) 25 Ce. Salpeter- 
siure (1,2) und 25 Ce. Wasser, bei b) 50 Ce. Salpeter- 
saure. 

In beiden Fallen wurde nach dem Silberzusatz zum 
Sieden erhitzt und einige Zeit darin erhalten, 80 Cc. Filtrat 
erforderten Rhodanlésung: 

a) 15,5 Ce, b) 15,4 Ce. 

Daraus Na Cl-Gehalt: 

a) 0,2252°),, b) 0,2300%, Mittel 0,2276%,. 

Es ist also gleichgiiltig, ob man reine Salpetersiure 
hinzusetzt oder gleiche Theile Wasser und Salpetersiure, 
dagegen giebt die Bestimmung ohne Erhitzen zu hohe Resul- 
tate. Das Mittel aus den beiden unter Erhitzen ausgefiihrten 
Bestimmungen gleich 100 gesetzt, betragt der in der Kalte 
erhaltene Werth 112, ist also um 12%, zu hoch. 

Bei der Schwerléslichkeit des Schwefelsilbers in Salpeter- 
siiure blieb es indessen immer noch méglich, dass dasselbe 
auch unter diesen Verhiltnissen dem Chlorsilber noch _bei- 
gemischt war und es war ausserdem der Gehalt an Schwefel- 
eyansilber zu berticksichtigen, der beim Hundeharn von so 
hoher Concentration erheblicher ist wie beim Menschenharn. 
Zur Beantwortung dieser Fragen schien es mir am zweck- 
miissigsten, eine gréssere Menge des Niederschlages auf sein 
Verhalten gegen starke Salpetersiure und gegen schmelzenden 
Salpeter zu untersuchen. 


Versuch IX, 


100 Ce. desselben Harnes, der zum Versuch VIII. gedient 
hatte, wurden mit 250 Ce. Wasser, 250 Cc. Salpetersiure von 
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1,2 spec. Gewicht, dann mit 60 Ce. Silberlésung versetzt und 
zum Sieden erhitzt. Der ganze Kolbeninhalt schwirzt sich 
dabei und wird erst bei beginnendem Sieden heller; das 
Sieden wird einige Minuten unterhalten, dann auf 1 Liter 
aufgefiillt, filtrirt und der Ag-Ueberschuss durch Waschen 
vollstindig entfernt. Der Niederschlag in einem Kolben 
gespritzt, das tiberstehende Wasser abgegossen und nun mit 
Salpetersiiure von 1,5 spec. Gewicht versetzt, so dass der 
Niederschlag sich in einer Siiure von etwa 1,25—1,3 specif. 
Gewicht befand, gelinde erwirmt, stark verdiinnt, filtrirt. 
Das Filtrat einige Zeit gekocht, dann erkalten gelassen und 
mit Rhodanlésung titrirt. Zur bleibenden Rothfairbung ver- 
braucht 2,3 Ce. Dieselbe Procedur mit dem riickstindigen 
Silberniederschlag wiederholt: verbraucht 0,2 Ce. Nunmehr 
wurde der riickstindige Silberniederschlag nach gutem Aus- 
waschen getrocknet, soviel als méglich vom Filter abgelést, 
mit Soda + Salpeter verrieben und im Tiegel geschmolzen. 
Die Schmelze wird in Wasser gelést, von dem metallischen 
Silber abgegossen, dieses durch Decantiren vdéllig gewaschen, 
Lésung und Waschwasser in einem Kolben vereinigt. Dieses 
gelang, ohne dass mehr, als unbedeutende Spuren von Silber 
inden Kolben gelanglen. Der Kolbeninhalt wurde mit Salpeter- 
siure angesiiuert und zum Sieden erhitzt: die Spuren von 
mitibergegossenem Silber wandelten sich dabei schnell in 
Chlorsilber um. Das rtickstandige Silber léste sich vollig 
klar in Salpetersiure; die Lésung wurde in den die Lésung 
der Schmelze enthaltenden Kolben gegossen und wiederholt 
nachgespilt. 

Nach starkem Durchschtitteln und Erwirmen auf dem 
Wasserbad setzte sich das Chlorsilber gut ab, das Filtrat 
war absolut klar. Bestand nun der untersuchte Niederschlag 
ausschliesslich aus Chlorsilber, so durfte dieses Filtrat kein 
Silber enthalten, vorausgesetzt allerdings, dass sich beim 
Schmelzen keine merkliche Menge Chloride verfliichtigt. Eine 
Spur Silber enthielt es nun allerdings. Zur dauernden Roth- 
firbung (nattrlich war auch aus dieser Flissigkeit alle 
Untersalpetersiure durch Auskochen entfernt) brauchte das- 
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selbe 0,65 Ce. Im Ganzen wiirde der Niederschlag aus 
100 Ce. Harn, also tiberschtissiges, d. h. nicht an Chlor 
gebundenes Silber enthalten haben, 3,15 Ce. Rhodanlésung 
entsprechend einem fehlerhaften Plus von 0,0126 NaCl. 


Versuch X. 100 Ce. desselben Harns ebenso be- 
handelt. 

Der Niederschlag ausgewaschen, bei 110° getrocknet. 
Das Gewicht desselben betrug nach dem Ablésen vom Filter 
0,560 gr. (berechnet 0,564). Der Niederschlag mit Soda und 
Salpeter geschmolzen und dann, wie im vorigen Versuch 
verfahren. Das Schmelzen war indessen nicht so lange fort- 
gesetzt und das riickstindige Silber hinterliess desshalb beim 
Auflésen Chlorsilber: ftir den Endeffect ist dieses natiirlich 
gleichgiltig. Das schliesslich erhaltene klare Filtrat erfordert 
nur 0,75 Ce. Rhodanlésung, entsprechend einem fehlerhaften 
Plus von 0,003 NaCl fiir 100 Cc. Harn. 

Zieht man in Betracht, dass Chlorsilber starker, kochender 
Salpetersiiure gegentiber nicht ganz unzersetzlich ist, vielmehr 
unter Entweichen von Chlor salpetersaures Silber in Lésung 
geht, so wird man zugeben mtssen, dass die angegebene 
Ausfiihrungsform der Volhard’schen Methode auch fiir den 
Hundeharn richtige Resultate giebt. Betrachten wir selbst 
den im Versuch IX gefundenen Fehler von 0,0126°%, NaCl 
als zuverlissig, so wiirde dieses bei einem taglichen Harn- 
volum von etwa 300 Cc. (1061 spec. Gewicht) nicht mehr 
wie 0,0378 NaCl pro die betragen, ein Fehler, der bei Stoff- 
wechseluntersuchung vollig vernachlassigt werden kann. Es 
ist aber héchstwahrscheinlich, dass der Fehler nicht so gross; 
wenigstens spricht Versuch X dafiir. Bei weniger concen- 
trirten Harnen wird der Fehler naturgemiss geringer ausfallen. 
Andererseits kommen allerdings Urine mit weit héherem 
Gehalte an unterschwefliger Siure vor, als die zu den vor- 
liegenden Versuchen benutzten. Derartige Urine konnte ich 
mir zur Zeit nicht verschaffen, die Priiffung der Methode fir 
soleche Urine steht daher noch aus. 

Abgesehen davon kann man also die Volhard’sche 
Methode auch fir Hundeharn benutzen mit der Modification, 
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dass man statt 50 Ce. Wasser und 4 Ce. Salpetersiiure 25 Ce. 
Wasser und ebensoviel Salpetersiure anwendet und ausser- 
dem zum Sieden erhitzt. 10 Ce. Ag-Lésung reichen in allen 
Fallen aus. 


lll. Die Bestimmung der Chloride im Kaninechen- 
harn, 


Mit verdtiinnter Schwefelsiure angesiiuerter Kaninchen- 
harn verhilt sich beztiglich der Bestimmung der Chloride 
genau so, wie menschlicher Harn; auch der Kaninchenharn 
enthalt Substanzen, welche die Reaction von chromsaurem 
Kali auf kleine Mengen Silber hinausschieben und die Mohr’sche 
Bestimmung, auch abgesehen davon, dass der Silbernieder- 
schlag nicht allein aus Chlorsilber besteht, sehr ungenau 
machen. Ein Zusatz von 4 Ce. Salpetersiure auf 10 Ce. Harn 
in der Kilte ist ausreichend: der unter diesen Verhiltnissen 
entsehende Niederschlag enthalt neben Chlorsilber nur unmerk- 
liche Mengen anderer Silberverbindungen. Defn entsprechend 
ergiebt die quantitative Bestimmung auch dieselben Werthe, 
mag man kleinere oder gréssere Mengen Salpetersiiure an- 
wenden, zum Sieden erhitzen oder nicht. Als Beispiel ftihre 
ich an: 

Versuch XI. 

1) 10 Ce. Harn, 50 Ce. Wasser, 4 Cc. Salpetersiiure, 

10 Ce. Ag-Lésung kalt gefiallt. 

80 Ce, Filtrat erfordern 12,50 Ce. Rhodanlésung = 
0,3752°/, NaCl. 

2) 10 Ce. desselben Harnes, 25 Ce. Wasser, 25 Ce. 
Salpetersiure, 10 Ce. Ag-Lésung zum Siecden er- 
hitzt ete. 

80 Ce. Filtrat erfordern 12,40 Ce. Rhodanliésung = 

0,380°, NaCl. 


Nachdem ich mit diesen Beobachtungen im Wesentlichen 
abgeschlossen, erschienen zwei Mittheilungen, auf welche ich 
jetzt noch mit einigen Worten einzugehen habe; eine Mit- 
theilung von L. Habel: «Weitere Beitrige zur quantitativen 
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Analyse der Chloride in salpetersaurer Harnbarytmischungs 
Pfliger’s Arch., Bd. XXIV, S. 406, und die von C. Arnold: 
«Kurze Methode zur massanalytischen Bestimmung der Chloride 
im Harn», diese Zeitschrift, Bd. V, S. 81. 

‘Die erstere Arbeit bildet eine Fortsetzung der friiheren 
in Gemeinschaft mit J. Fernholz ausgefiihrten Untersuchung 
desselben Verfassers. Die Autoren ermitteln den Gehalt an 
Chloriden direct und zwar unter Benutzung des sog, neutralen 
Punktes Mulder’s. Arnold hat sich tiber dieses Verfahren 
bereits gefiussert und ich kann ihm nur beistimmen: mag 
dasselbe auch genau sein, so ist es doch in hohem Grade 
ermuidend, ich selbst habe es keiner genaueren Prifung unter- 
zogeu. Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf Hundeharn 
ist auch Habel auf die Schwierigkeit gestossen, dass der 
Niederschlag sich schnell schwirzte. Habel giebt an, dass 
sich diese Schwierigkeit durch schnelles Filtriren und nicht 
zu grossen Silberiiberschuss beseitigen lasse, mir ist dieses 
bei grésserem Silbertiberschuss nicht gelungen. 

Der Absiattigung der Salpetersiiure bei dem Neu bauer- 
Mohr’schen Verfahren mit kohlensaurem Natron hat sich, 
wie ich sehe, Habel schon bedient. 


Arnold hat gleichfalls die Volhard’sche Methode in 
Anwendung gezogen, ursprtinglich in dem Barytfiltrat des 
Harns — aus welchem Grunde ist mir nicht ersichtlich — 
spiter im Harn direct. Arnold stiess auf die Schwierigkeit, 
dass das mit Salpetersiure angesiuerte Harnfiltrat roth gefarbt 
war und sich noch mehr farbte nach Zusatz von Eisen- 
oxydsalz, so dass die Endreaction sich nicht scharf erkennen 
liess. Arnold behandelt daher den Harn mit einigen Tropfen 
Lésung von tibermangansaurem Kali (1 : 30). 


Was das Auftreten der rothen Farbung betrifft, so 
habe ich diese Erscheinung sehr selten beobachtet. Ich habe 
eine grosse Zahl von Urinen der verschiedensten Provenienz 
untersucht, die stérende Rothfarbung aber, so viel ich mich 
erinnern kann, nur 1- oder 2-mal gesehen. Fir diese Fille 
ist nun in der That die von Arnold vorgeschlagene Ent- 









301 


firbung mit Kaliumpermanganat sehr empfehlenswerth: es 
gelingt leicht, farbiose und wasserklare Filtrate zu bekommen, 
namentlich wenn man etwas mehr Permanganat zusetzt, als 
Arnold vorschreibt. Verzégerte sich in einem solchen Fall 
die Zersetzung des Permanganats, so beseitigte ich den Ueber- 
schuss durch ein Trépfehen Rohrzuckerlésung. 





Zeitschrift f. physiol. Chemie V. 











Quantitative Verhiltnisse der organischen und unorganischen 
Bestandtheile des menschlichen gemischten Speiehels. 
Von Dr. Friedr. Hammerbacher. 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Juni 1881.) 


Der zur Analyse verwandte gemischte Speichel stammte 
von einem gesunden, jungen Mann, war bei gewdhnlicher 
Temperatur fast véllig klar, schwach fadenziehend, von alka- 
lischer Reaction, und gab mit Fee Cle deutlich die Rhodan- 


reaction. 
Von dem gesammelten gut umgeriihrten Speichel wurden 


zunachst einzelne Portionen abgewogen. 

In Nr. I. wurde durch Abdampfen auf dem Wasserbad, 
wobei sich der Speichel etwas trtibte, und Trocknen des 
Riickstandes bei 1100 CG. das Wasser und die festen 
Stoffe bestimmt. Die vorsichtige Einischerung der letzteren 
ergab den Gehalt an anorganischen Salzen. 

Nr. If wurde beinahe zur Trockene verdampft, zur 
Unléslichmachung des Mucins mit einigen Tropfen Essig- 
siure versetzt, die dabei ebenfalls ungelést bleibenden Epi- 
thelien sammt dem Mucin auf einem bei 110° C. getrock- 
neten und gewogenen Filterchen gesammelt, mit wenig Wasser 
unter Zuhiilfenahme eines Aspirators ausgewaschen, bei 110°C. 
getrocknet und gewogen. Nach Abzug des Filtergewichtes 
blieb als Rest die Menge der Epithelien und des Mucins. 
Durch Subtraction dieser beiden + der anorganischen Salze 
vom Gesammtgehalt an festen Stoffen glaube ich wenigstens 
annihernd den Gehalt des ausserdem noch in normalem 
Speichel vorhandenen Ptyalin’s + Albumin’s ermitteln 
zu kénnen. 
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a) Das Filtrat und Waschwasser vom Mucin und den 
Epithelien wurde zur Trockene verdampft, der Riickstand 
wiederholt zur Lésung des Rhodanalkali’s und um vorhandene 
Sulfate nicht aufzunehmen, mit stirkstem Alkohol ausgezogen, 
dieser Extract abgedampft und der Rtickstand mit Wasser 
gelist. Durch Zusatz einiger Krystillchen chlorsauren Kali’s, 
Erhitzen und Versetzen mit HCl konnte sodann aller Schwefel 
des Rhodan’s vollstandig zu SOs oxydirt und wie gewéhn- 
lich als BaSOs bestimmt werden. 

b) Der in Alkohol unlésliche Rickstand wurde unter Zusatz 
von ein Paar Tropfen HCl mit Wasser ausgekocht und das 
Filtrat zur Bestimmung der im Speichel schon ursprting- 
lich enthaltenen Schwefelsaure beniitzt, da die SOs 
der Asche zum weitaus gréssten Theil vom Schwefelgehalt 
der verbrannten organischen Substanzen stammt. 

Kine weitere gréssere Menge Speichel, Nr. Ill, wurde 
bei gelinder Hitze eingedampft, verascht und die Bestand- 
theile der Asche einer quantitativen Analyse unterzogen. Die 
Chlorbestimmung betreffend s. u. B. 

Auf diese Weise ergaben sich folgende Resultate: 


A. Zusammensetzung des Speichels. 


In 1000 Thi. Speichel 
Wasser .....55 ‘ele, («> «) SBR 
Feste Stoffe insgesammt . 2,197 » 
Kpithelien und Mucin . . 2,202 » 
Ptyalin und Albumin . . 1,390 » 
Unorganische Salze . . . 2,205 » 
Rhodankalium. . .. . 0,041 » 
als 
Rhodannatrium berechnet . 0,033 » 

Frerichs fand 0,10°%0, Jacubowitsch 0,06 0, 
Lehmann 0,07°%00 Rhodankalium. Oehl') fand im mensch- 
lichen Parotidenspeichel 0,03 Procent, im Submaxillar- 
speichel 0,0036 Procent dieses K6rpers. 


‘) Oehl: La saliva umana, ete. Pavia 1864. 
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Die festen Stoffe an und fiir sich hatten nach vor- 
stehender Analyse folgende procentische Zusammensetzung : 


In 160 Thin, fester Stoffe : 

Epithelien und Mucin . 37,9850/o 
Plyalin und Albumin . 23,978 » { = ©!,963%0 org. Subst. 

Anorganische Salze. . 38,037 » 

100,000 0/o 
Kigenthiimlich ist es, dass, trotzdem wir es im Speichel 
mit einem Gemisch der Sekrete der 3-paarigen Parotis-, 
Submaxillar- und Sublingual-Speicheldrtisen, und obendrein 
noch des Mundschleim’s zu thun haben, dennoch unter gleichen 
physiologischen Bedingungen der Gehalt an Wasser, festen 
Stoffen und Salzen nicht allzu sehr variabel zu sein scheint, 
wie folgende Zusammenstellung (von Gorup-Besanez, 
Lehrbuch d. physiol. Chem., 3. Aufl., S. 482) zeigt, der ich 

die von mir erhaltenen Zahlen beigefiigt habe. 








In 1000 Theilen|, ics Berze- | Fre- | Jacubo- | Leh- | Hammer- 

Speichel = j | lius. | richs. | witsch. | mann. | bacher. 
Wasser. . .| 991,22! 992,9 | 994,10! 995,16 | 994,06 | 994,203 
Feste Stoffe .]| 8,78| 7,1 5,90 4,84 5,94} 5,797 
a ork oe Te — 1,9 2,19 1,82 oo 2,205 














Auch haben Ludwig") und seine Schiller Becher 
und Setschenow gefunden, dass die Zusammensetzung des 
Speichels durch starke Vermehrung des HzO-Gehaltes des 
Blutes vermittelst Injection von HzO in die Venen, sowie 
durch eine in Folge grésserer oder geringerer Nervenerregung 
verschiedene Ausflussgeschwindigkeit nicht alterirt wird, 
wahrend mit der Dauer der Absonderung, ferner bei durch 
Reizung der Chorda tympani (nach Eckhard, Adrian, 
Cl. Bernard), sowie durch Geschmacksreflexe hervorgerufener 
Sekretion (Cl. Bernard) der Gehalt an festen Stoften ab- 
nimmt, im Anfang einer Speichelungsperiode aber, bei Secretion 





*) Ludwig, Lehrbuch d. Physiologie. 2. Aufl. Bd. 11, S. 338, 623. 


*) Vide von Gorup-Besanez, Lehrbuch der physiologischen 
Chemie, 3. Aufl., S. 484. 
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durch Reizung des Sympathicus, und bei Thieren nach dem 
Fressen (Donders und Wright!) vermehrt ist. 


B. Zusammensetzung der Speichelasche. 


Was die Bestimmung der Aschenbestandtheile anbe- 
langt, so hielt ich die bei dibnlichen Analysen, z. B. der 
Blutasche, tbliche Trennung in HzO loésliche und darin un- 
lésliche Salze nicht ftir angezeigt, da sich beim Einaischern 
aus den Chloriden und Phosphaten der Alkalien und der 
alkalischen Erden unlésliche Doppelsalze bilden (Bunge und 
Behaghel), die die Menge der in HeO unldslichen Salze 
bedeutend héher hatten erscheinen lassen. 

Die Analyse wurde nach gewoéhnlicher Methode aus- 
gefiihrt. 

Die Phosphorsiure bestimmte ich, ausser der Fallung 
mit NHs und darauf mit Magnesiamixtur, der Genauigkeit 
halber auch mittelst molybdinsauren Ammoniaks u.s. w. 

Zur Bestimmung des Chlors wurde, um einen méglichen 
Verlust beim Veraschen zu vermeiden, der Abdampfriickstand 
einer besonderen kleineren Partie Speichel mit chemisch 
reiner Naz COs-Lésung durchfeuchtet?) und nach dem Kin- 
trocknen vorsichtig eingeaschert, die Asche in verdtinnter 
HNOs gelést und das Chlor als AgCl gefiallt. 

Es fanden sich in 100 Theilen Asche: 

DE Sn: 6 Mls advraviion oa) 45,714 0), 
CS ee ee ee 9,593 » 
Kalk (und Spuren Eisenoxyd) 5,011 » 
NN 3 ee 5 0,155 » 
Schweletsiure ..... 6,380 » 
Phosphorsfure .... . 18,848 » 
Pee tk: ui gs ee 18,352 » 
104,053 o/o 

Ab die dem Chlor aquivalente 
Menee © t.: xiv. os 3 4,135 » 
99,9180 

1) Wright: On the physiology and pathol. of the saliva, 1842, 


*) Behaghel von Adlerskron in Zeitschr. f. analyt. Chemie, 
Bd. XII, S. 390, 
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Bereits im Speichel selbst praformirte SOs 
wurde, nach der oben (Eingangs Il») beschriebenen Methode, 
auf die Speichel-Asche berechnet, nur 1,803°/, gefunden, so 
dass also von obigen 6,380°/, SOs 4,577°/, aus dem Schwefel 
der organischen Substanzen beim Veraschen entstanden sind. 


C. Rationelle Gruppirung der Basen und Sauren. 


Obwohl sich, wie oben erwahnt, bei der Einaischerung 
des Speichels wahrscheinlich Doppelsalze gebildet haben, 
deren quantitative Zusammensetzung sich vorlaufig der 
Berechnung entzieht, so glaubte ich doch einen Versuch, die 
gefundenen Mengen der Basen und Sauren gegenseitig zu 
binden, machen zu sollen und lasse hier die Berechnung 
folgen. 

Der ktirzeren Rechnungen halber und weil in obiger 
Aschenanalyse die Basen als Oxyde, die Saéuren als Anhy- 
dride aufgeftihrt sind, habe ich die alten Formeln gebraucht. 

I. Zuerst wurde die an die alkalischen Erden gebundene 
P2Os ermittelt. 

a)... 38CaO:P205 = gefunden CaO: nP20s 

Si: fh = 5,011 . 
x = + 4,935 PsOs 


Sa. : 9,246°, Cas (POs)e. 
b)... 38MgO:P20s = gefunden MgO: nP20s 
oo : it = 0,155 ini 
x = + 0,183 P2Os 
Sa. : 0,338°/, Mgs (POs)2. 


lI. Die an alkalische Erden gebundene P20Os_ betriigt 
hiermit 4,235 + 0,183 = 4,418°%> P2Os. Da der Speichel nach 
von Gorup u. A. phosphorsaures Natron enthalt, so wurde 
das gefundene Natron an P2Os gebunden: 

3NazO: P2Os = gefunden Naz O:n P2Os 
oS : 1° @ 9,593 ae 
x wt. f 8h 


Sa. : 16,917°%o Nas POs. 
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III. Die Gesammtmenge der P2Os = . . 18,848%o 
ab die an akkalische Erden und Naz O 
gebundene P2Os (4,418 + 7,324) = . Ui, 742 » 


bleiben . 7 106 %o  P20s 
zur Bindung an das allein noch tibrige weitaus den gréssten 
Theil der Basen ausmachende Kali. 
P205 : 3K2zO0 = Rest P2Os : nKeO 
a: 2 1018. = ae: 2S 
x =+ 14,172 


Sa. : 21,278°%o Ks POs. 


IV. An Schwefelsiure wurden gefunden 6,380°/o, welche 
an Kali’ zu binden sind. 
SOs : KzO = gefunden SOs : nKeO 
40 : 47,2 6,380 aa 
x = + 7,528 


Sa. : 13,908% Ke SOx. 


V. Es sind nun noch tbrig der Rest des Kalis und das 
gefundene Chlor. 
Gesammtes KeO , a 0 ee 
An P20s + SOs oehandenes K20 (14, 179 +7 528) 21,700 » 


Rest KeO: 24,014%o, 
entsprechend 19,944 Kalium, welche nach dem Ansatz: 
K :@Q = K Rest’: nC 
39,2:35,5 = 19,944: x 
mit 18,062°/ Cl zusammen 38,006°/o KCl bilden. 











Durch die Analyse wurde an Chlor direct 
gefunden . . sane: 6. Aer 
Der Rest von 19, OLA Kalliun vile nur — 18,062 » 





Es bleibt somit ein Ueberschuss an Cl von 0,290°%o, 
der unter obgenannten Verhiltnissen, wie der Bildung von 
Doppelsalzen, Nichtbestimmung der Spur phosphorsauren 
Kisens etc. von keiner grossen Bedeutung sein diirfte. 


Dieser Berechnung zu Folge bestand die Asche des 
gemischten Speichels aus folgenden Mengen Salze: 





In 100 Theilen: 
Chiorkalium. ...... . . 38,006% 
Schwefelsaures Kali. . 2. 2.) . . 13,908 » 
3-basisch phosphorsaures Kali . . 21,278 » 


» > Natron . 16,917» 
» » Kalk . . 9,246» 
y » Magnesia. 0,338 » 
99,693 °/o 

Ueberschuss an Chlor. 0,282 » 
99,975 °%/o 


Es enthielt demnach die von mir untersuchte Speichel- 
asche, tibersichtlich nach den Gruppen der Basen geordnet: 
Kalisaize .. . . 4s3,892%e | 
Natronsalze . . . 16,917» 
Alkal. Erdphosphate } 
(Spur Eisenphosphat) 


= 90,109°%  Alkalisalze. 


958A » | = 9,584» alkal. Erd- 
phosphate. 
99,693°%o  -- 99,693%o. 

Ausser der von mir ausgefiihrten und in Vorstehendem mit- 
getheilten Aschenanalyse des gemischten menschlichen Speickels 
ist meines Wissens und nach Angabe von von Gorup- 
Besanez') nur noch eine von Enderlin?) vorhanden, der 
jedoch den gemischten Speichel mehrerer Personen gemengt 
untersuchte, was wegen deren verschiedenem Ernaihrungs- 
modus, Gesundheitszustand, Alter u.s. w. sicher nicht zu 
empfehlen ist. 

Nach Enderlin’s Analyse bestand die vom ihm unter- 
suchte Speichelasche aus: 

In 100 Theilen: 

Aikeli-Galge 2.46 6 tS A DOR ey Oe 

Erdphosphate und Eisenphosphatspur . 5,509 » 


97,876 %o !(%) 


‘) Von Gorup-Besanez, Lehrbuch der physiolog. Chemie, 
3. Aufl., S. 485. 
*) Die Originalarbeit war mir leider nicht zugiinglich. 
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Zur Kenntniss der synthetischen Prozesse im Thierkdrper. 
Von E. Baumann und C. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiolog. Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction tibergeben am 27. Juni 1881). 


Bei friheren Versuchen tiber das Verhalten aromatischer 
Substanzen im Thierk6rper sind wir in dem Brombenzol 
einer Substanz begegnet, welche ausserordentlich mannigfaltige 
Verinderungen und Umwandlungen im Thierkérper erleidet. 
Einige von den aus dem Brombenzol im Organismus erzeugten 
Produkte sind geeignet, ein Licht tiber intermediiire Produkte 
des Stoffwechsels zu verbreiten, welche bis dahin der Unter- 
suchung nicht zugiinglich waren. Aus diesem Grunde haben 
wir es fiir angezeigt gehalten, diese Substanzen eingehend 
zu untersuchen und soweit als méglich ihre Beziehungen zu 
bekannten Kérpern zu ermitteln. Ueber einige der im Fol- 
genden zu beschreibenden Versuche haben wir schon vor 
einiger Zeit in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft eine kurze Mittheilung') veréffentlicht. Dieselben 
wurden von Jaffé*), welcher fast gleichzeitig mit uns das 
Schicksal des Brombenzols im Thierkérper untersuchte, im 
Allgemeinen bestatig¢t und durch analoge Versuche tiber das 
Verhalten des Chlorbenzols erweitert. Auf einen Punkt in 
welchem Jaffé zu einem Resultate gelangte, welches mit 
unseren Beobachtungen nicht ganz tbereinstimmte, werden 
wir spater zurickkommen. 

Das Brombenzol kann kriiftigen ausgewachsenen Hunden 
in tiglichen Dosen von 3—5 gr. verabreicht werden, ohne 
dass die Thiere Schaden nehmen. Nach einiger Zeit, bei 

1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 12, S. 806. 

*) Ebendaselbst, Bd, 12, S. 1€92. 
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manchen Thieren erst nach Wochen und Monaten, treten 
Durchfalle und Erbrechen ein, und die Thiere gehen alsdann 
in kurzer Zeit zu Grunde, wenn die Brombenzolftitterung 
nicht ganz unterbrochen wird. Einzelne Thiere erhielten das 
Brombenzol in der genannten Dosis tiber ein Jahr lang mit 
nur wenigen Unterbrechungen; andere zeigten sich gegen 
dasselbe so sehr empfindlich, dass wir davon abstehen mussten, 
sie fiir unsere Versuche zu verwenden. In allen Fallen, wo 
die Fiitterung Jingere Zeit dauerte, gewéhnten sich die 
Thiere allmalig an das Brombenzol, und ertrugen alsdann 
etwas gréssere Gaben als beim Beginn der Fttterung. 

Der meist etwas dunkler als normal gefiirbte Harn ent- 
halt zweierlei Arten von Umwandlungsprodukten des Brom- 
benzols: 

1) Verbindungen in welchen der Rest des Brombenzols 
(Cs Ha Br-) verkniipft mit organischen schwefel- und 
stickstoffhaltigen Substanzen des Organismus enthalten 
ist; die letzteren sind intermediare Produkte des Stoff- 
wechsels, welche durch ihre Vereinigung mit dem Brom- 
benzol vor weiteren Veranderungen, welche sie im 
normalen Organismus erleiden wtirden, geschtitzt werden. 

2) Oxydationsprodukte des Benzols, ein- und zweiatomige 
Phenole, welche als Aetherschwefelsiuren in den Harn 
libertreten. 

Der frische Harn zeigt ein ausserordentlich starkes 
Vermégen, die Ebene des polarisirten Lichtes nach links 
abzulenken und reducirt beim Kochen alkalische Kupferlésung. 
Die linksdrehende Substanz wird durch Bleizucker nicht ge- 
fallt, und ist sehr leicht zersetzlich. Bei der Einwirkung von 
verdtinnten Saéuren und Alkalien, auch schon beim langeren 
Erhitzen des Harns auf dem Wasserbade nimmt die Links- 
drehung allmélig ab und verschwindet zuletzt. Durch diesen 
leichten Zerfall unterscheidet sich die aktive Substanz von 
anderen linksdrehenden K6rpern, deren Auftreten im Harn 
von Menschen und Thieren naeh Eingabe von Chloralhydrat?), 


'») Von Mering und Museulus, Berichte d. deutsch, chem. 
Gesellschaft, Bd. 3, S. 662. 
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Nitrotoluol'), Gampher?), Phenetol*) bisher beobachtet wurde. 

sei der Zersetzung der linksdrehenden Substanz wird eine sehr 
cut charakterisirte Siure, welche Brom, Stickstoff und Schwefel 
enthalt, gebildet, welche wir Bromphenylmercaptursaure ge- 
nannt haben. Diese Séiure ist im frischen Harn nach der 
Brombenzolfiitterung meist nur in Spuren im freien Zustande 
oder als Salz gelést enthalten und kann durch Fallen mit 
Bleiacetat véllig abgeschieden werden. Wird das Filtrat des 
Bleiniederschlages, welches keine freie Bromphenylmercaptur- 
siure enthalten kann, mit Salzsiiure stark angesauert, so tritt 
schon in der Kilte nach einiger Zeit eine reichliche Abschei- 
dung der Bromphenylmercaptursiure ein, wahrend die Flts- 
sigkeit ihr Drehungsvermégen verliert, und eine etwas dunklere 
Farbe annimmt. Dieses Verhalten macht es wahrscheinlich, 
dass diese Siure im Wesentlichen ein Spaltungsprodukt der 
linksdrehenden Substanz ist. 


1) Bromphenylmercaptursaure. 

Fir die Gewinnung der Séiure hat sich am Besten das 
folzende Verfahren bewihrt: der tiglich gesammelte Harn 
wird mit 4/20 Vol. Bleiacetatlbsung vermischt, filtrirt, mit 
149 Vol. concentrirter Salzsiiure versetzt und nach acht 
bis zehn Tagen von dem _ ausgeschiedenen Niederschlage 
getrennt. Dieser besteht aus unreiner Bromphenylmercaptur- 
siiure, einem indifferenten schwefel-, brom- und_ stickstoff- 
haltigen K6érper, Schwefel, Kynurensiure, Harnsiure und 
gefarbten Producten. Durch zweimaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle 
wurden farblose Krystalle erhalten, deren Lésung in wenig 
Alkohol, in heisses Wasser gegossen wird; beim Erkalten 
wird die Bromphenylmercaptursiure in zollangen Nadeln und 
Spiessen abgeschieden. Nach dem frtther von uns befolgten 
Verfahren zur Gewinnung der Siiure (I. c.) wurde der frische 
Harn mit Bleiacetat vollstindig gefiillt, das Filtrat entbleit, und 
mit Salzsiure stark angesiuert; dabei wurde die Siéiure direkt 
in fast reinem Zustande gewonnen, allein die Ausbeute ist 


4) Jaffé, Zeitschrift f. physiolog. Chemie, Bd, 2, S. 49. 
*) Schmiedeberg und Meyer, ebendaselbst, Bd. 3, S. 423. 
*) Kossel, Diese Zeitschrift, Bd. IV, S. 296. 
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weniger befriedigend, als nach der erstgenannten Darstellungs- 
weise, welcher im Uebrigen auch der Vorzug der Einfachheit 
zukommt. Jaffé (loc. cit.) hatte die Siure nach einem dem 
von uns benutzten fihnlichen Verfahren gewonnen und be- 
schrieb noch eine andere etwas umstindliche Darstellungs- 
methode, nach welcher der eingedampfte Harn mit Alkohol 
extrahirt wurde; die eingeengte alkoholisehe Lésung wurde 
mit Schwefelsiure stark angesiiuert und mit Aether ausge- 
schtitlell; die nach dem Verdunsten des <Aethers  hinter- 
bleibende Séiure wurde durch Ueberftihrung in das Ammonium- 
salz gereinigt, durch Salzsiure wieder abgeschieden und 
endlich aus heissem Wasser zweimal umkrystallisirt. 

Unsere ersten Analysen hatten fiir die Bromphenyl- 
mercaptursiure zu der Formel Ci: Hio Br S NOs geftihrt; 
Jaffé erhielt Zahlen, aus welchen sich sowohl die Formel 
Cai the BreS NOs als auch C21 Eee Bre S2 Ne Os ableiten liessen, 
von welchen er indess der ersteren den unbedingten Vorzug 
gibt. Im Folgenden sind die Mittel unserer friheren Analysen 
und der von Jaffé erhaltenen Procentzahlen mit den in 
Betracht gezogenen Formeln zusammengestellt: 


Mittel umserer Mittel der ’ + ‘ On ‘ « oW 
Analysen CatthoBrS NOs Cat HieBrS NOs Cas Hea BraSa Na O; 


fruh. Analysen. oon tails. 


CG 41,43 41,59 41,77 41,51 41,5°%o 
He 33,07 4,06 3,16 3,17 3,6 » 
Br 24,95 25,49 95,32 25,15 26,4 » 
N AAS 4.98 4.43 4,40 4.6 » 
Ss 10,00 10,358 10,13 10,06 10,5 » 


Die Analysen zeigen eine gute Uebereinstimmung mit 
den beiden ersten Formeln mit Ausnahme der ftir den Wasser- 
stoff gefundenen Werthe; die letzte ist durch die Differenzen 
im Brom- und Schwefelgehalt ausgeschlossen, Von Neuem 
mit sorgfiltig gereinigter Substanz angestellte Analysen haben 
nun auch uns einen etwas héheren Wasserstoffgehalt ergeben 
und stimmen mit der Formel Jaffé’s Ci1 Hie BrSNOs gut 
tiberein. Die Richtigkeit dieser Zusammensetzung unserer 
Siure ergibt sich aber zweifellos aus den spater zu beschrei- 
benden Zersetzungen der Siure. 
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Die foleenden Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen 
wurden durch Verbrennen der Substanzen mit chromsaurem 


Blei bei vorgelegter Kupferspirale im einsertig geschlossenen 


Rohre ausgeftihrt. 











1) 0,2008 gr. Substanz gaben 0,3088 gr. COz = 41,94°o G, 
0,0754 » HzO= 4,16» H. 
2) 0,2146 gr. Substanz gaben 0,3272 gr. COz = 41,56°%o C, 
0,0790 » HzO= 4,08» H. 
3) 0,2196 gr. Substanz gaben 0,3320 gr. COz = 41,26% GC, 
0,0760 » HeO= 3,82» H. 
4) 0,4618 gr. Substanz gaben 0,6974 gr. CO2 = 41,14°%o CG, 
4 0,1696 » HeO= 4,07» H. 
i 5) 0,3662 gr. Substanz gaben 0,5536 gr. CO2 = 41,22°/o C, 
i 0.1358 » HeO= 4,12» H. 
| 6) 0,2978 gr. Substanz gaben 0,4542 gr. CO2 = 41,53°)0 C, 
: 0.1090 » EknO= 4,08» H. 
: 7) 0,1760 gr. Substanz gaben 0,1035 gr. Ag Br = 25,02°/o Br. 
4 8) 0,2990 » » 00,2170 » BaSOs = 9,09» S. 
| 9) 0,2978 » >»  0,2230 » BaSO« = 10,26 » S. 
10) 0,2025 » » 8,2 Ce.Nbei10° u.759,5 mm. B 
i = 423% N. 
‘2 & eae BR ew Re Oe 
| C 41,94 41,56 41,26 41,1441,22 41,53 — - -- 
4 H 4,16 4,08 3,82 407 412 408 — — — ~ 
Bree SRR 
| ee ee 
, oN — saat ~— —— 
Mittelwerth der Cit Miz BrSNOs 
4 Analysen. verlangt: | 
: C 41,41 AAI 
H 4,05 3,77 
Br 25,02 25,15 
S 10,12 10,06 
N 4,292 4,40 









Die Bromphenylmercaptursaure ist in 70 Thn. kochenden 
Wassers lédslich, in kaltem Wasser und in Aether fast nicht 
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in Alkohol dagegen ziemlich leicht léslich. Aus der alkoho- 
lischen Lésung krystallisirt sie in grossen durchsichtigen 
Prismen, die beim Liegen an der Luft allmalig, ohne Aenderung 
der Zusammensetzung undurchsichtig werden. Sie schmilzt 
bei 152—153° und zersetzt sich beim weiteren Erhitzen. In 
concentrirter Salzsiiure lést sie sich beim gelinden Erwirmen 
viel leichter als in Wasser auf und krystallisirt beim Erkalten 
unverindert wieder aus; auch in concentrirter Schwefelsiure 
lost sie sich beim Erwiirmen leicht auf und gibt beim stirkeren 
Erhitzen unter Entwickelung von schwefliger Saiure eine schén 
blau gefairbte Lésung. Diese Firbung verschwindet augen- 
blicklich, wenn man die erkaltete Lésung mit Wasser oder 
Alkohol verdtinnt. Beim Erhitzen mit Siuren und mit Alkalien 
wird die Siure in Produkte gespalten, welche weiter unten 
beschrieben werden. 

Die Bromphenylmercaptursiure ist eine  einbasische 
Siure und gibt gut krystallisirende Salze. Das Ammonium- 
salz (Ci1 Hi1 BrSNOs NHa) krystallisirt wasserfrei beim 
Eindampfen der wiisserigen Lésung in glinzenden durchsich- 
tigen Prismen, die in 34—35 Thn. Wasser von gewoéhnlicher 
Temperatur, viel leichter in heissem Wasser ldéslich sind. 

Das Bariumsalz (Cii Hi1 BrS NOs) *Ba + 2H20  krystal- 
lisirt aus der wisserigen Lésung in seidengliinzenden etwas 
verfilzten, hiufig zu Drusen vereinigten Nadeln. Es lést sich 
in 50 Theilen kaltem und in ca. 15 Theilen heissem Wasser, 
es verliert das Krystallwasser schon bei 100°. 








Barytbestimmungen: 
1) 0,1693 gr. des trockenen Salzes gaben 0,0495 gr. BaSOs 
= 17,19°. Ba. 
2) 0,2173 gr. des trockenen Salzes gaben 0,0646 gr. BaSO« 
= 17,31°% Ba. 


Gefunden: (Cit Hii Br SNOs)?Ba 
f 2. verlangt: 
Ba 17,19 °/o 17,31 %o 17,77 °/o 


Krystallwasser: 
1) 0,2273 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 
0,010 gr. HeO = 4,39°%/o. 


| 
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2) 0,1828 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 
0,0078 gr. HzO = 4,27%. 
Cities (Ci1 Hii Br S NOs)?Ba + 2 HeO 
1. 2. verlangt : 
H2O 4.39 0 4.27 Jo 4,42 Io 
Das Magnesiumsalz (Cy,HuBrS NOs)?Mg + 9 HeO 
krystallisirt in glinzenden Nadel die in kaltem Wasser 
schwer, leichter in heissem Wasser ldslich sind. 
1) 0,812 gr. des lufttrockenen Salzes verloren bei 100° 
0,0610 gr. Wasser = 19,55°%. 
2) 0,251 gr. des bei 110° getrockneten Salzes _ lieferten 
0,045 gr. MgeP2 O71 = 3,86°/o Mg. 
(Ci; Hi BrS NOs) ?Mg + 9 He O 





“ 


6 fo 


BQ 


- 





Gefunden: verlangt : 
Krystallwasser 19,55 °/o 19,75 °/o 
(Ci: Hair Br SN O28)? Mg 
a . 
Gefunden : verlangt : 
Magnesium 3,56 %o 3,65 °/o 


Das Calciumsalz ist in Wasser etwas leichter ldslich als 
die Barium- und Magnesiumverbindung; die Salze mit Kupfer, 
Silber, Blei, Quecksilber, Eisenoxyd sind in Wasser nicht 
léslich. 

2) Spaltung der Bromphenylmercaptursaure 
durch Sauren. 

Durch liangeres Kocnen mit concentrirter Salzsiure 
oder besser durch 1/2—%-sttindiges Kochen mit verdtnnter 
Schwefelsiure wird die Bromphenylmercaptursiure unter 
Aufnahme von 1 Mol. Wasser in Essigsiure und eine neue 
brom-, schwefel- und _ stickstoffhaltige Verbindung gespalten, 
welcher wir in unserer vorliufigen Mittheilung die Zusammen- 
setzung Co Hs BrS NOs zugeschrieben haben. Der geinderten 
Formel der Bromphenylmercaptursiure entsprechend, kommt 
diesem Kérper die Zusammensetzung Co Hio BrNSOsz, fir 
welche auch die von Jaffé (loc. cit.) bereits mitgetheilten 
Analysen stimmen. 

1) 0,3092 gr. Substanz gaben 0,440 gr. COz = 38,80°% GC, 
0,111 » HzO = 3,98» H. 
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2) 0,3917 gr. Substanz gaben 0,2647 er. AgBr = 28,76°%o Br, 
0,2450 » BaSO« = 11,99 >» S. 

3) 0,2865 gr. Substanz gaben 0,1950 gr. AgBr == 28,93°/, Br, 
0,2560 » BaSOs« = 12,21» S, 
Co Hio BrSN Oa 


1. 2, 3. —~verlangt: 
C 38,80 . aa 39,18%0 
H 3,98 a _ 3,62» 
Br Sot 28,76 28,93 28,98 » 
S mal 11,99 12,21 11,60» 


N ~ we a ane 


Das Spaltungsprodukt Cs Hio Br SN Oz hat die Zusammen- 
setzung des Cystins (C3 Hz;SNOz), in welchem 1 Wasser- 
stoffatom durch die einwerthige Gruppe (Ce Ha Br) ersetzt ist; 
die Eigenschaften und die im Folgenden zu _ beschreibenden 
Zersetzungen dieses Kérpers sprechen dafiir, dass er in der 
That ein Derivat des Cystins ist, in welchem der aromatische 
Atomcomplex durch den Schwefel mit dem Reste des Cystins 
verbunden ist; wir bezeichnen ihn daher als Bromphenyleystin. 

Die Spaltung der Bromphenylmercaptursiure  verlault 
glatt nach der Gleichung: 

Cu HwBrS NOs + H2O = Cs Hio Br SN O2 + Co Ha Ov 
und liefert nahezu die theoretischen Mengen der Zersetzungs- 
produkte, wenn man in folgender Weise verfihrt. Brom- 
phenylmercaptursaure wird mit der 25—30fachen Menge 
verdtinnter Schwefelsiure (1:4) '/2—% Stunden in einem 
Kolben bei aufsteigendem Kihler gekocht. Nach  erfolgter 
Lésung der Siure und nach beendeter Zersetzung wird die 
noch warme Lésung in das 6fache Volum Wasser gegossen, 
mit Ammoniak beinahe neutralisirt und mit Ammonium- 
carbonat schwach tbersiittigt. Das Bromphenylcystin wird 
dadurch als ein weisser krystallinischer Niederschlag ausge- 
schieden, der durch Waschen mit Wasser gereinigt wird. 

Zur Gewinnung der neben dem Bromphenylcystin ge- 
bildeten Essigsiure wurde die Bromphenylmercaptursiure mil 
verdiinnter Schwefelsiure (1:4) destillirt, wobei die abdestil- 
irte Flissigkeit von Zeit zu Zeit durch Wasser ersetzt wurde: 
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Aus der abdestillirten Siure wurde das Silbersalz dargestellt, 
das die bekannten EKigenschaften und die Zusammensetzung 
des essigsauren Silbers zeigte: 
1) 0,1765 ol Substanz gaben 0,1135 gr. Ag = 64,31°%, Ag, 
2) 0,2320 gr. Substanz gaben 0,1176 gr. COz = 13,94» C. 
0,0318 » HeO = 1,62» H. 
Ce Hs O2 Ag 


— 


1. 2. verlangt: 
C 13,94 14,34-%% 
H - 1,62 1,78 » 
Ag 64,31 — 64,35 » 


Auf diese Weise wurden bei einem zweiten Versuche 
aus 10 gr. Bromphenylmercaptursiiure 1,815 gr. Essigsiiure 
und 8,350 gr. reines Bromphenyleystin gewonnen. Der theore- 
tischen Zersetzung witirden 1,887 gr. Essigsiiure und 8,670 gr. 
Bromphenyleystin entsprechen. 


3) Bromphenylceystin. 


Das Bromphenyleystin bildet kleine glinzende Nadeln 
und Blattchen, die sich im trockenen Zustande fetlig anfiihlen ; 
es ist in Wasser, Weingeist und Aether so gut wie unldslich, 
auch in heissem Wasser lést es sich sehr sechwer, etwas 
besser in siedendem Weingeist von 60°/,, aus welchem es 
beim Erkalten in glainzenden kleinen Nadeln ausfallt. Es 
schinilzt bei 180—-182° und beginnt schon etwas friiher sich 
zu zersetzen. Hat man bei der Darstellung mit der Schwefel- 
siure zu lange gekocht, so erhailt man Produkte, die tiber 
190° erst schmelzen und die bei der Analyse etwas niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt ergeben als das Bromphenylcystin, mit 
welchem sie im Uebrigen vollkommen tibereinstimmen. 

Das Brompkenyleystin verbindet sich mit starken Sauren 
und mit Basen; es lést sich ziemlich leicht in heisser con- 
centrirter Salzsiure auf, aus welcher Lésung beim langsamen 
Erkalten mehr als einen Zoll lange, dicke Nadeln und Saulen 
des salzsauren Salzes auskrystallisiren; das Salz ist an trockener 
Luft bestandig, durch Wasser wird es vollig in Siéure und 
Base gespalten. 
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Analysen: 


33,84°/o C, 
3,00» H, 
33,86% C, 
3,64» H, 


1) 0,289 gr. Substanz gaben 0,5586 gr. CO2 
0,1008 » HeO 

2) 0,8768 gr. Substanz gaben 0,4678 gr. COz 
0,1238 » HeO 

3) 0,3278 gr. Substanz gaben 0,4122 gr. COz 34,42% C, 
00,1100 » HHO 3,/3 > H, 

4) 0,379 gr. Substanz wurden mit viel Wasser erwirmt 
und von dem ausgeschiedenen Bromphenyleystin abfiltrirt ; 


I 


die Bestimmung der Salzsiure im Filtrate ergab 0,176 gr. 
Ag Cl = 11,81°% HCl. 
Co Hho Br SN O2 HCl 


——— 





ie 2. 3. 4, verlangt: 
C 33,84 33,86 34,42 -- 34,56 °/o 
I 350 “see Se OS 3,52 » 
HCI . = a 11,68» 


In miissig verdtinnter Schwefelsiure lést sich das Brom- 
phenyleystin beim Erwiarmen gleichfalls auf und beim Erkalten 
krystallisirt das schwefelsaure Salz in  harten concentrisch 
gruppirten Nadeln, die durch Wasser wie das salzsaure Salz 
zerlegt werden. Mit concentrirter Schwefelsiure gibt das 
Bromphenyleystin beim Erwiéirmen dieselbe Farbenreaction 
wie die Bromphenylmercaptursaure. 

Das Bromphenyleystin lést sich leicht in fixen Alkalien 
und in Ammoniak auf; aus diesen L6sungen wird es durch 
Kohlensiiure wieder gefillt. Beim Erhitzen der Lésung in 
verdtiinnten fixen Alkalien wird es zersetzt. Die ammoniaka- 
lische Lésung gibt mit Kupfersulfat einen hellblauen krystal- 
linischen Niederschlag der Verbindung (Co Hs BrS N Oz) ? Cu. 


Analysen: 


1) 0,4368 gr. Substanz gaben 0,5584 gr. COz = 34,86 %o C, 
0,1250 » HzO = 3,18» H, 


2) 0,3265 gr. Substanz gaben 0,042) gr. Cue S = 10,27% Cu. 
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(Co Hs BrS N Oz) 2C 
——_ err SS 
i. 2. verlangt: 
C 34,86 -: 39,16 °%/o 
H 3,18 — 2,93 » 
Cu — 10,27 10,32 » 
4) Zersetzung des Bromphenyleystins durch 


Alkalien. 

Beim Kochen mit wisserigen fixen Alkalien werden das 
Bromphenyleystin und die Bromphenylmercaptursiure  zer- 
setzt; als Spaltungsprodukte haben wir schon frtiher das 
sromphenylmercaptan und Ammoniak nachgewiesen. Bei 
der Bromphenylmercaptursaure wird ausser diesen Produkten 
in Uebereinstimmung mit der Zersetzung durch Saéuren noch 
Essigsiure gebildet. Ausser dem Bromphenylmercaptan und 
dem Ammoniak tritt bei der Zersetzung des Bromphenyl- 
cystins noch ein weiterer Kérper auf, den wir bei unseren 
friiheren Versuchen nicht haben isoliren kénnen. Erst nach- 
dem wir mit grésseren Mengen von Substanz die Spaltungs- 
versuche ausftihrten, gelang es auch die Natur des letzten 
Zersetzungsproduktes des Bromphenylcystins aufzukliren. 

Der Stickstoffgehalt des Bromphenyleystins wird beim 
Erhitzen mit verdtinnter Natronlauge vollstindig in Form von 
Ammoniak entwickelt: 10 gr. Bromphenylcystin lieferten bei 
der Destillation mit 300 Ce. normaler Natronlauge 0,570 gr. 
Ammoniak; der theoretischen Zersetzung wirden 0,616 gr. 
Ammoniak entsprechen. 

Um das zweite Spaltungsprodukt, das Bromphenyl- 
mercaptan zu gewinnen, wird nach 4/2-sttindigem Kochen 
der Amidoséiure mil verdtinnter Natronlauge, mit Schwefel- 
siiure angesiiuert und abdestillirt. Das Bromphenylmercaptan 
geht ganz im Anfange der Destillation mit Wasser tiber und 
scheidet sich theils in glanzenden Blattern, theils als farb- 
loses schweres Oel ab, das beim Erkalten  krystallinisch 
erstarrt. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung des 
Bromphenylmcreaptans. 

1) 0,209 gr. Substanz gaben 0,2862 gr. COz = 37,58%o C, 
0,0495 » HeO=> 2,63» H, 
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Substanz gaben 0,1794 er. AgBr = 42,52°/o Br 
0.2350» BaSOg= 17,50 » S. 
Ce Hs BrS 





2) 0,180 gr. 


b 2. Verlangt: 
A 37,98 — 38,09 %o 
H 2,6: _ 2,64 » 
B oon 42 52 42,33 » 
5 — 17,50 16,93 » 


Das Bromphenylmercaptan stimmt in seinen Eigen- 
schaften mit dem von Htibner und Alsberg') beschriebenen 
Parabromphenylmercaptan tiberein, das aus dem Chlorid der 
p-Brombenzolsulfosiure durch Reduction mit Zinn und Salz- 
siiure dargestellt wurde. Es schmilzt bei 74-~75° und siedet 
bei 230—231°; es ist mit den Wasserdimpfen leicht flichtig, 
lst sich kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser, leicht 

n Alkohol, Aether und Chloroform. Die alkoholische Lésung 
ws mit Quecksilberchlorid einen weissen Niederschlag, mit 
Kupferchlorid eine gelbe flockige Fallung, die auch entsteht, 
wenn man Bromphenyleystin oder Bromphenylmercaptursiiure 
mit Fehling’scher Lésung kocht. Silber und Bleilésungen 
bewirken gelbe Fiillungen. Beim Kochen der alkoholischen 
Lésung mit Quecksilberoxyd entsteht eine schwer ldsliche 
in farblosen Nadeln krystallisirende Quecksilberverbindung. 
Die aufgefiihrten Verbindungen des Bromphenylmercaptans 
sind bereits von Htibner und Alsberg beschrieben worden. 
Das Bromphenylmercaptan geht durch Oxydation an der Luft 
sehr leicht in das Disulfid tiber, das durch Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol in grossen glinzenden Tafeln und 
Blittehen rein erhalten wird; dasselbe ist mit den Wasser- 
dimpfen nicht flichtig und schmilzt in Uebereinstimmung 
mit den Angaben von Htibner und Alsberg bei 93° (93,5°). 
0,3308 gr. Substanz gaben 0,4564 gr. CO2 = 37,62°%o CG, 

0,0680 » HeO => 2,28» 
(Ce Ha Br) °S 


I~ tO 


Gefunden: verlangt: 
c 37,62 38,29 %/, 
H 9,28 9,12 » 


') ‘Annalen der Ghemie und Pharmacie, Bd. 156, S. 308. 
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Hiibner und Alsberg schreiben dem Bromphenyl- 
mereaptan einen dem Phenylmercaptan fbnlichen unan- 
genehmen Geruch zu; das von uns erhaltene Priaparat zeigte 
einen eigenthtimlichen von dem des Phenylmereaptans ver- 
schiedenen Geruch, der bei einiger Verdiinnung an den Geruch 
der Mandelkleie erinnert. Wahrscheinlich rtihrte dieser kleine 
Unterschied in den Angaben von Hitibner und Alsberg 
davon her, dass bei der Reduction des Brombenzolsulfo- 
chlorids Spuren von Phenylmercaptan gebildet worden waren. 

Der Dampf des Bromphenylmercaptans tibt ebenso wie 
die Bromphenole einen starken Reiz auf die Haut aus und 
cibt, wenn man lingere Zeit damit arbeitet, leicht Veranlassung 
zur Bildung stark juckender Ekzeme, die sehr langsam heilen 
und leicht wiederkehren. 

Das Bromphenylmereaptan und das daraus gebildete 
Disulfid zeigen beim Erwiarmen mit concentrirter Schwefel- 
siure dieselbe Reaktion wie die Bromphenylmercaptursiure 
und das Bromphenyleystin; bei 120—125° beginnt die Fliis- 
sigkeit sich griin zu fiirben und wird beim weiteren Erhitzen 
tief indigblau, unter gleichzeitiger Entwickelung von schwef- 
liger Siure; die Farbe ist beim Erhitzen bis tiber 200° be- 
stindig und halt sich auch nach dem Erkalten unverandert, 
verschwindet aber augenblicklich auf Zusatz von Wasser. 
Das Phenylmercaptan selbst und das daraus gebildete Phenyl- 
disulfid zeigte ganz dieselbe Reaktion, mit dem Unterschiede, 
dass die Schwefelsiiure hierbei zuerst nicht blaugrtin, sondern 
kirschroth gefiirbt erscheint; beim weiteren Erhitzen geht die 
Farbe auch mehr in Blau tiber. Von anderen aromatischen 
Mercaptanen stand uns fiir die weitere Priifung der Schwefel- 
siurereaktion noch ein K6érper zur Verfiigung, der durch 
Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf pyrogallolmonither- 
schwefelsaures Kalium gebildet worden war und dem wahr- 


SH 
scheinlich die Zusammensetzung Ce Hs OH zukommt; auch 
OH 


diese Substanz gab beim Erwirmen mit Schwefelsiure eine 
schén blaugriin gefairbte Lésung, die beim Vermischen mit 
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Wasser entfairbt wird. Acthylmercaptan zeigt die Reaction 
nicht; ebenso wenig Diphenylsulfoharnstoff und Phenylsenfol. 


Ks scheint daher die beschriebene Schwefelsiurereaction 
charakteristisch zu sein ftir diejenigen aromatischen Sulfide 
und Sulfhydrate, in welchen der S an den Kohlenstoff des 
aromatischen Kernes gebunden ist. 

Die Abspaltung des Bromphenylmercaptans aus dem 
Bromphenyleystin erfolgt glatt und in annihernd theoretischen 
Verhaltnissen; 6 gr. Bromphenyleystin gaben bei der Zer- 
seltzung mit Natronlauge 3,72 gr. Bromphenylmercaptan; die 
theoretische Ausbeute wurde 4,10 gr. sein. 

Ausser dem Ammoniak und dem Bromplici.ylImereaptan 
wird bei der Zersetzung des Bromphenyleystins durch Alkalien 
ein 3. Kérper gebildet, dessen Natur festzustellen einige 
Schwierigkeiten verursachte, da er selbst durch die EKin- 
wirkung von Alkalien eine weitere Zersetzung erfalirt. Dieses 
3. Spaltungsprodukt ist eine in Wasser, Alkohol und Aether 
leicht lésliche, nicht krystallisirbare Séure, deren Darstellung 
in folgender Weise gelingt: Bromphenyleystin wird durch 
4 — 'Je-stiindiges Kochen mit tberschtissiger Natronlauge 
(5—6°% NaOH) zersetzt; die etwas erkaltete Fliissigkeit wird 
mit Schwefelsiure schwach angesiuert, voin ausgeschiedenen 
Bromphenylmercaptan abfiltrirt, mit Soda neutralisirt und 
eingedampft. In der kélte krystallisirt nunmehr ein grosser 
Theil des schwefelsauren Natriums aus, die davon abgegossene 
Mutterlauge wird mit Sechwefelsiure stark angesiiuert und 
mit Aether ausgeschtttelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterbleibt ein brauner oder gelber stark saurer Syrup, der 
die gesuchte Séure enthalt. Als versucht wurde ein Kalk- 
oder Barytsaiz derselben darzustellen, zeigle es sich, dass 
dieselben sich namentlich beim EKindampfen der Lésungen 
leicht zersetzen unter Abscheidung von amorphen Nieder- 
schligen, die auch in heissem Wasser nur unvollkommen 
wieder léslich sind. Die in der Kilte bereitete Lésung des 
Bariumsalzes gibt mit Barytwasser einen amorphen flockigen 
Niederschlag eines basischen Salzes, der frisch gefallt in Essig- 
saure leicht léslich ist. Beim Verdunsten der Lésungen der 
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neutralen Salze tiber Schwefelsiiure wurde ein gelber gummi- 
artiger Riickstand erhalten, der sich in Wasser nur unvoll- 
kommen wieder liste. Beim Verdunsten der Lésung des 
Kalksalzes wurden amorphe Niederschlige ausgeschieden, in 
denen nach dem Kochen mit Wasser einzelne Krystallchen 
von oxalsaurem Kalk sich fanden. Kocht man das Kalksalz 


oder das Barytsalz mit tiberschtissigem Calcium oder Barium- 
hydrat mehrere Stunden lang, so erhilt man reichliche Mengen 
von Oxalsiiure. Die Oxalsiiure ist somit ein Zersetzungs- 
i produkt der Siure, welche zuerst durch die Einwirkung von 


Alkalien auf das Bromphenyleystin gebildet wird. 
Bromphenyleystin mit Natronlauge von 5-6°% 15-25 Minuten 
| lang gekocht, so ist die Spaltung desselben fast immer 
beendigt. Die Oxalsiiure findet sich alsdann unter den Zer- 
setzungsprodukten nur in Spuren, die leicht ganz tibersehen 
werden kénnen; die Menge der Oxalsiure nimmt zu mit der 
Dauer des Kochens; die gréssten Mengen derselben wurden 
erhalten, als Bromphenyleystin mit tiberschissigem Baryt- 
wasser lingere Zeit (etwa 10 Stunden lang) gekocht wurde. 


In diesem Falle werden neben der Oxalsiiure noch 
Zersetzungsprodukte gebildet, von welchen eines gleichfalls 


in reinem Zustande isolirt werden konnte. Dasselbe ist eine 
in Wasser unlésliche, in Alkohol und Aether lésliche Siure, 
die mit Alkalien und alkalischen Erden leicht lésliche Salze 
bildet, und durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser 
cereinigt werden kann; die so erhaltene Siure wurde in das 
Barytsalz verwandelt, das in verfilzten Nadeln kystallisirt, 
und aus der heissen, ziemlich verdtinnten Lésung 


Salzes durch Salzsiure wieder ausgeschieden. Die Saiure bildet 
kleine mikroskopische Nadeln, die bei 288—289° schmelzen 
und bei weiterem Erhitzen unzersetzt fliichtig sind. Die Analyse 


ergab die Zusammensetzung Co Hs Os. 


Co Hs O4 
. Gefunden : ‘verlangt: 
; 29,97 °/, 60,00°/, 


4,87 » AAA » 








0,1664 gr. der bei 100° getrockneten Saiure gaben 0,3658 gr. 
CO2 = 59,97°/, C, und 0,0756 gr. H2O = 4,87", H. 
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0,351 gr. des bei 180° getrockneten Bariumsalzes gaben 0,252 gr. 
Ba SOs = 42,51°/o Ba. 
(Co He Os) Ba 


Gefunden ; verlangt : 
Ba 42,51 %Jo 43,49), 


Nach ihren Eigenschaften ist die Siure Co Hs O4« iden- 
ttsch mit der von Finek zuerst dargestellten Uvitinsiure. 
Dieselbe wird bei der Zersetzung des Bromphenyleystins stets 
nur in kleiner Menge erhalten. Zur Darstellung derselben 
wurden 45 gr. Bromphenyleystin mit tiberschiissigem Baryt- 
wasser 10 Stunden lang gekocht; alsdann wurde mit Wasser 
verdiinnt, mit Kohlensiure der tiberschiissige Baryt entfernt, 
vom Bromphenylmercaptan, oxalsaurem und kohlensaurem 
Baryt abfiltrirt, auf ein kleines Volumen verdunstet und mit 
Salzsiure angesiiuert; der Uvitinsiiure, welche allmialig in 
undeutlichen Krystallen abgeschieden wurde, war zuniichst 
noch eine zweite Siiure beigemengt; das Gemenge schmolz bei 
204—206° und beim weiteren Erhitzen trat Zersetzung unter 
Gasentwickelung ein. Durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wurde die schwerer lésliche Uvitinsiure rein gewonnen ; 
45 gr. Bromphenyleystin lieferten aber nicht mehr als 0,3 gr. 
reine Uvitinsaure. 

Die Bildung von Oxalsiure und Uvitinsiiure aus der 
durch Alkalien aus dem Bromphenyleystin zuerst abgespaltenen 
Siiure sprechen dafiir, dass diese Siure Brenztraubensaure 
ist. In der That stimmen auch die Eigenschaften der Saure 
selbst mit den tiber die Brenztraubensiiure vorliegenden An- 
gaben tiberein. Die wisserige Lésung der Siiure oder ihrer 
Salze gibt mit Eisenvitriolldsung eine rothe Fiarbung, welche 
Debus!) zuerst als eine charakteristische Reaction der Brenz- 
traubensiiure beobachtet hat. Die Lésung  reducirt beim 
Erwirmen in alkalischer L6sung Kupferoxyd, wie die aus der 
Weinsiure dargestellte Brenztraubensiiure. 

Die Versuche ein krystallisirtes Salz der aus dem Brom- 
phenyleystin gewonnenen Brenztraubensiiure darzustellen, 


scheiterten an dem Umstande, dass dieselbe, auch wenn sie 


") Annalen der Pharmacie, Bd, 106, S. 84. 
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nur kurze Zeit der Einwirkung von verdtinnten Alkalien aus- 
gesetzt war, immer schon durch Zersetzungsprodukte so 
verunreinigt ist, dass ihre Salze nicht mehr rein gewonnen 
werden kénnen. 

Fittig und Béttinger’) haben gezeigt, dass der beim 
Uebersittigen von Brenztraubensiure mil Barytwasser gebildete 
Niederschlag aus einem Barytsalze der Hydruvinsaure besteht, 
das die Zusammensetzung BaCe Hs O7 besitzt; dieses Salz 
wird rein erhalten, wenn man den zuerst gebildeten Nieder- 
schlag in Essigsiure lést und mit Alkohol fallt. Als wir 
nach den Angaben von Fittig und Béttinger zur Dar- 
stellung dieses Salzes verfuhren, erhielten wir ein amorphes 
Barytsalz, das nach dem Trocknen kaum gefiirbt war. Die 
Bariumbestimmungen ergaben nur wenig héhere Werthe, als 
der hydruvinsaure Baryt verlangen wiirde. 

1) 0,395 gr. bei 120° getrockneter Substanz lieferten 0,285 gr. 
BaSOa = 42,43°o Ba. 

2) 0,2390 gr. bei 120° getrockneter Substanz gaben 0,1715 gr. 
BaSO.4 = 42,17°/0 Ba. 


Ce Hs O7 Ba 
Gefunden : verlungt : 
1. 2. 
Ba 42,43 °/o 4.217 %/o 41 ,62°/, 


Béttinger?) fand unter den Produkten, welche bei der 
Zersetzung der Brenztraubensiiure beim Kochen mit Baryt- 
wasser gebildet werden auch Essigsiiure, jedoch nur in kleiner 
Menge und halt daher diese Siiure fiir ein nicht wesentliches 
Zersetzungsprodukt der Brenztraubensiiure. Wir konnten 
unter den Spaltungsprodukten des Bromphenyleystins oder 
der daraus gebildeten Brenztraubensiure, von welcher aller- 
dings nur kleine Mengen zu Gebote standen, nicht mehr als 
Spuren einer fliichtigen Séure nachweisen, deren Identitat 
mit der Essigsiure nicht festgestellt werden konnte. 


) Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. 5, S. 956, 
*) Ebendaselbst, Bd. 6, 5. 788. 
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5) Zersetzung des Bromphenylcystins durch 
Natriumamalgam in der Wiairme. 


Durch die Untersuchungen von Wislicenus') und 
Debus?) ist bekannt, dass die Brenztraubensiiure durch 
nascirenden Wasserstoff leicht in G&ihrungsmilchsaure tiber- 
geftihrt werden kann. Eine kleine Menge der aus dem Brom- 
phenyleystin gewonnenen Brenztraubensiure lieferte bei der 
Jehandlung mit Natriumamalgam in der Kilte eine in Aether 
lésliche, nicht krystallisirende Siiure, die ein gut krystalli- 
sirendes Zinksalz lieferte; die so erhaltene Menge des Salzes 
war aber ftir die Untersuchung nicht ausreichend. Um etwas 
reichlichere Quantitiiten des Reductionsproduktes zu gewinnen, 
gingen wir von dem Bromphenyleystin selbst aus. 12 gr. 
dieser Substanz wurden in verdtinnter Natronlauge gelést und 
mit Natriumamalgam auf dem Wasserbade erwirmt, bis die 
Ammoniakentwickelung aufhérte. Beim Ansiuern der vom 
Quecksilber abgegossenen Fltissigkeit mit verdtinnter Schwefel- 
siiure trat der intensive Geruch des Phenylmercaptans auf, 
das sich in 6ligen Tropfen abschied und durch Destillation 
mit Wasserdampf gewonnen wurde. Die Bestimmung des 
Siedpunktes der getrockneten Verbindung, welcher bei 166° 
gefunden wurde, ergab, dass dieselbe reines Phenylmer- 
captan war. 

Die vom Phenylmercaptan getrennte angesiuerte Losung 
wurde mit Soda neutralisirt und eingedamptt; nach dem 
Erkalten wurde die Mutterlauge vom umkrystallisirten Natrium- 
sulfat abgegossen, mit Schwefelsiure angesiuert, und mit 
Aether ausgeschitittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers 
hinterblieb ein stark saurer Syrup, der in Wasser gelést und 
mit Calciumearbonat neutralisirt wurde, Nach dem Einengen 
der vom tiberschtissigen kohlensauren Kalk abfiltrirten Lésung 
krystallisirte reiner gihrungsmilchsaurer Kalk (Cs Hs Os) ?Ca 
+ 5 He O. 


') Annalen der Pharmacie, Bd, 126, S. 225, 


*) Ebendaselbst, Bd. 127, S. 332. 
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Analysen: 





ROLES Ee ER 


1) 0,267 gr. des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen 
bei 150° 0,077 gr. He O = 28,84°%o, 
2) 0,192 gr. des bei 150° getrockneten Salzes lieferten 0,0491 gr. 
CaO = 18,23, Ca. 
(Cs Hs Os) *Ca+5aqu 
Gefunden: Se<«: 
Krystallwasser 9&,84.°/o 99,22 /o 
(C3 Hs Os) "Ca 


ee 


Gefunden: verlangt : 
Caleium 18,230 /o 18,35 °%o 


Aus der Mutterlauge von dem auskrystallisirten milch- 
sauren Kalk wurde durch Zusatz von Chlorzinklésung das 
Zinksalz gewonnen, das durch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt wurde; auch das Zinksalz zeigte die Figenschaften 





und die Zusammensetzung, welche dem giihrungsmilchsauren 
Zink zukommen. 

1) 90,4183 er. des lufttrockenen Salzes verloren beim Trocknen 
bei 120° 0,0763 gr. He O = 18,26%o. 

2) 0,3420 gr. des bei 120° getrockneten Salzes ergaben 0,137 gr. 
ZnS = 0,0928 gr. Zn = 27,13°/o Zn. 

(Cs Hs Os)? Zn + 3H2 O 

pond mn: iggy lih. 22 ncn 2 





Gefunden : verlangt, 
Krystallwasser 18,26 °%o 18,17 °/o 
(Cs Ns Os)? Zn. 
—— a 
Gefunden: verlangt: 
Zink 97,13°%o 26,76 °/o 


Die Produkte der Einwirkung von Natriumamalgam auf 
das Bromphenyleystin in der Wirme sind somit: Phenyl- 
mercaptan, Gihrungsmilchsiure, Ammoniak und Bromnatrium ; 

Co Hio BrS NOe + 2/2) + He O = Ce He S + Ca He Oa 

+ HBr + NHs. 


6. Constitution des Bromphenyleystins und des 
Cystins. 

Die Zersetzung des Bromphenyleystins in Bromphenyl- 

mercaptan, Ammoniak und Brenztraubenséiure, welche nach der 





ape cA) Omen 


< 
5 
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Gleichung Cs Tio BrS NO, +He O = Ce Hs BrS + NHs3 + Cs 1140s 
verliuft, zeigt, dass das Bromphenyleystin ein Derivat der 
Brenztraubensiure ist, mit welcher der aromatische Rest 
(Co Ha Br) durch den 5S verbunden ist. Hieraus ergibt sich 
fir das Bromphenyleystin die rationelle Formel: 

S (Ce Ha Br) 

C Hs — CG —NHp» 

CO OH 

Die Kigenschaften des Bromphenyleystins sich mit Siuren 
und mit Basen zu verbinden, ebenso die leichte Abspalt- 
barkeit des Ammoniaks durch Alkalien, welche die anderen 
bekannten Amidosiuren, welche die Gruppen (CHNH» oder 
CHe NHe) enthalten, nicht zeigen, finden in dieser Formel 
ebensowohl Ausdruck, als die Bildung der Brenztraubensiiure 
bei dieser Zer-etzung. 

Wenn wir die tiber das Bromphenyleystin gewonnenen 
Erfahrungen auf das Cystin tibertragen, so wiirde diesem die 
Constitutionsformel 

SH 

CHs— C— NHe 

COOH 
zuzuschreiben sein. Diese Formel dtirfte als erwiesen gelten, 
wenn der Nachweis geliinge, dass bei der Zersetzung des Cy- 
stins durch Alkalien Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Brenz- 
traubensiiure gebildet wird. Ueber die Zersetzung des Cystins 
durch Alkalien liegen erschépfende Untersuchungen bis jetzt 
nicht vor, was leicht begreiflich ist, da das Untersuchungs- 
material nur sehr schwer und selten in die Hiinde des Che- 
mikers gelangt. 

Dewar und Gamgee!), welche das Cystin zuletzt 
eingehender untersuchten, schrieben demselben die Zusammen- 
setzung CsHs NSOz zu, und ermittelten, zum Theil iltere 
Angaben bestiitigend, folgende Eigenschaften desselben. Beim 
Eindampfen mit Natronlauge, oder beim Erhitzen mit Baryt- 
hydrat auf 150° liefert das Cystin Ammoniak und Schwefel- 
metall; bei der Einwirkung von alkoholischem Kali bei 130° 
entsteht ausserdem eine nicht krystallisirende schwefelfreie 


') Journ. of Anat. and Physiol. 5, 142, 
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Siiure; mit nascirendem Wasserstoff gibt das Cystin reichlich 
Schwefelwasserstoff; bei der EKinwirkung von salpetriger Siure 
wird, wie schon Bence Jones beobachtet hatte, unter Stick- 

| stoffentwickelung und gleichzeitiger Oxydation des Schwefels 

| eine nicht krystallisirende Substanz gebildet, welche durch 
| Silbernitrat, Quecksilberchlorid und Bleiacetat geffllt) wird. 

. Dewar und Gamgee erkannten diesen K6rper als eine in 

Aether lésliche, nicht krystallisirende Saure, deren amorphes, 

in Wasser unlésliches Silbersalz analysirt wurde, und schliessen 

«aus der nahen Uebereinstimmung der Zusammensetzung dieses 

Salzes mit brenztraubensaurem Silber», dass diese Substanz 

Brenztraubensiiure sei. Leider zeigen die von Dewar und 

Gamgee bei der Analyse des Silbersalzes von zwei verschie- 


seat CR EE OO ALLAN LAO 


denen Darstellungen erhaltenen Werthe keine besonders befrie- 
digende Uebereinstinmung mit der Zusammensetzung des brenz- 
t: 


traubensauren Silbers, wie die folgende Vergleichung zeig 


Analysen des Silbersalzes der 
Siiure aus Gystin von Dewar Cs He Os Ag 
und Gamgee: pete sain 
1. 2. verlangt: 

C 19,43 °%o 21,32 %o 18,46 °/o 

H 9,29 » 4.64 » 1,53 » 

Ag 56,9 » 97,9 » 55,38 » 

Indessen ergab die Vergleichung der (nicht niher be- 
schriebenen) Reactionen der aus dem Cystin erhaltenen Siure 
mit denen der Brenztraubensiure eine solche Uebereinstimmung, 
dass die Autoren an der Identitaét der beiden Siéiuren nicht 
zweifeln. Um die Beziehungen des Cystins zur Brenztrauben- 
siiure auszudriicken, schreiben Dewar und Gamgee dem- 
selben die Constitution CHe NHe — CS — COOH zu. 

Der Freundlichkeit des Herrn Prof. Hoppe-Seyler 
verdanken wir einige weitere Mittheilungen tiber das Cystin, 
welche noch nicht publicirt sind, und die uns Herr Professor 
Hoppe-Seyler nebst den analytischen Daten bereitwilligst 
liberlassen hat, fiir welche wir auch an dieser Stelle unseren 
besonderen Dank aussprechen. 

Hoppe-Seyler hat das reine Cystin von Neuem 
analysirl und dabei folgende Werthe erhalten: 
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Analysen d. Cystins v. Hoppe-Seyler. CsHiNSOz Cs Hs NSOz 
1. 2, 3, A, Verlangt:. —~—Sveriangt: 
29.83 29,91 39.79 — 29,75 30,25 %0 
549 5,79 549 — 5,78 4,20 » 
— _ — — 11,57 11,76 » 
— — — 26,75 26,44 26,89 » 

Die Analysen Hoppe-Seyler’s beweisen, dass dem 
Cystin in Uebereinstinmmung mit den ilteren Analysen die 
Zusammensetzung Cs Hz NS Oz zukommt, und dass die Cystin- 
formel von Dewar und Gamgee nicht richtig ist. Beim 
Kochen des Cystins mit Barytwasser beobachtete Hoppe- 
Seyler, dass der ganze Stickstoffgehalt in Form von Am- 
moniak entwich; der Platingehalt des daraus dargestellten 
Platinchloriddoppelsalzes war 1/2°%o geringer als die Berech- 
nung verlangt. Es wird also dabei kein Methylamin abge- 
spalten, wie nach der von Dewar und Gamgee dem Cystin 
zugeschriebenen Constitution CHe NHe — CS — COOH. hiitte 
erwartet werden ditirfen. Neben Ammoniak und Schwefel- 
barium wird bei der Spaltung des Cystins durch Barytwasser 
eine schwefel- und stickstofffreie Siure gebildet, von welcher 
indessen nicht ausreichende Mengen ftir eine eingehendere 
Untersuchung erhalten wurden. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, uns etwas Cystin zu ver- 
schaffen, um auch tiber diese Siiture weitere Aufklarung zu ge- 
winnen. Wir sind uns daher wohl bewusst, dass unsere von der 
Untersuchung des Bromphenylcystins auf das Cystin selbst 
libertragenen Schliisse noch einer Bestiatigung durch einen 
Versuch mit reinem Cystin bedtrfen und dass die Méglichkeit 
vorliutig nicht véllig ausgeschlossen bleibt, dass das Brom- 
phenyleystin nicht von demjenigen Cystin, welches bisher nur 
in Blasensteinen und im Harn augefunden worden ist, sondern 
von einem isomeren Cystin abzuleiten ware. Andererseits ist 
nicht zu tibersehen, dass die unter der Einwirkung von Alka- 
lien auf das Cystin gleichzeitig erfolgende Bildung von Ammo- 
niak und Schwefelwasserstoff véllig analog ist der Abspaltung 
von Ammoniak und Bromphenylmercaptan aus dem Brom- 
phenyleystin. Wir glauben auch mit der von uns gewonnenen 
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Meinung tiber das Cystin schon deshalb nicht zuriickhalten 
zu sollen, weil dieselbe neue Gesichtspunkte fiir die Unter- 
suchung des Cystins und verwandter Kérper wie des Serins 
am Seidenleim liefert; von letzterem, dem nach Cramer’) 
die Zusammensetzung Cs Hz; NOs zukommt, hat Erlenmeyer?) 
kiirzlich nachgewiesen, dass es nicht identisch, sondern nur 
isomer mit den von ihm und von Melikoff*) dargestellten 
Amidomilchsiiuren ist Vielleicht sieht sich auch ein Fach- 
genosse, welcher gelegentlich Cystin in die Hinde bekommt, 
durch unsere Mittheilung veranlasst, den von uns angedeuteten 
Versuch mit dem Cystin selbst anzustellen, 


Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Brom- 
phenyleystin und Bromphenylmercaptursaure. 

Aus der Zersetzung der Bromphenylmercaptursaure in 
Essigsiiure und Bromphenyleystin, welche glatt nach der 
Gleichung 

Cu Hie BrS NOs + Hz O = Co Hio Br S NOz +4 Ce Ha Ov 
verliiuft, geht hervor, dass diese nichts anderes ist als Brom- 
phenyleystin, welches noch einen Rest der Essigsiiure ent- 
hilt. Behall man nur solche Arten der Bindungen der Essig- 
siure im Auge, bei welchen der leichten Abspaltbarkeit der 
Essigsiure Rechnung getragen wird, so kommen ftir die Con- 
stitution der Bromphenylmercaptursiure selbst nur folgende 
zwei Formeln in Betracht: 


5 (Ce Hs Br) 5 (Ce HaBr) 
1. GHs CENH(COCHs) 2. CHs — CENHe 
COOH CO — CHz COOH 


Wenn die erste dieser Formeln die richtigere ist, so ist 
zu erwarten, dass die Bromphenylmercaptursiiure durch Ein- 
Wirkung von Essigsiiureanhydrid auf das Bromphenyleystin 
wiederhergestellt werden kann. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde Bromphenyleystin mit Essigsiiureanhydrid kurze Zeit 
auf 135—145° erhitzt; das letztere liste beim Erwirmen 
reichliche Mengen des substituirten Cystins auf, das Reaktions- 

') Journal f. prakt, Chem., Bd. 96, S. 58. 


*) Berichte der chem. Gesellschaft, Bd. 13, S. 1977. 
*) Ebendaselbst Bd. 12, S. 2228. 
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produkt wurde nach dem Erkalten mit dem 3fachen Volum 
Alkohol gemischt und in viel Wasser gegossen, wodurch eine 
gelblich gefiirbte harzige Masse ausgeschieden wurde. Diese 
wurde in heissem Alkohol gelést, aus welchem beim Erkalten 
glinzende biendend weisse Nadeln krystallisirten, die durch 
einmaliges Umkrystallisiren ganz rein erhalten wurden. Die- 
selben schmelzen fast genau bei derselben Temperatur wie 
die Bromphenylmercaptursaure (152 — 153°), unterscheiden 
sich aber von dieser durch ihr ganzes Verhalten durchaus. 
Die neue Verbindung ist in heissem und in kaltem Wasser 
fast nicht, sehr schwer in kaltem, leichter in heissem Alkohol 
léslich, Salzsiiure list die Substanz selbst beim Erwiirmen 
nicht; auch in Ammoniak und in Natronlauge ist sie unléslich, 
beim Kochen bewirkt die Natronlauge allmilig Lésung, indem 
Zersetzung unter Ammoniakentwicklung erfolgt; die Zer- 
setzungsprodukte sind Bromphenylmercaptan, Brenztrauben- 
siure und Ammoniak, also dieselben Substanzen, welche aus 
dem Bromphenyleystin bei der Einwirkuug von Alkalien 
erhalten worden waren; unter denselben fand sich Essigsiiure 
jedenfalls nicht mehr als in Spuren. Hieraus geht hervor, 
dass ein Eintritt einer Acetylgruppe in das Bromphenylcystin 
iiberhaupt nicht stattgefunden hatte. Die Analysen fiihrten 
zu der Formel Co Hs BrS NO. 
1) 0,2598 gr. Substanz gaben 0,3966 gr. COz = 41,63°o C. 
0,0860 » HsO = 3,67 » H. 
2) 0,2330 gr. Substanz geben 0,3548 gr. COz = 41,52°o C. 
0,0734 » HeO = 3,49» H. 


ye Des GP 1 T 
Gefunden : Co Hs Br NO 
1 2. vorlangt : 
C, 41,63 41,52 A156 °/o 
H 3,67 3,49 3,10 » 


Bei der Einwirkung des Essigsiiureanhydrids auf das 
Bromphenylcystin ist somit ein neutraler Kérper unter Wasser- 
abspaltung gebildet worden, und die oben angeregte Frage 
konnte durch die angewandte Reaktion nicht zur Entschei- 
dung gelangen, es wurde daher versucht die letztere auf einem 
anderen Wege herbeizufihren. 


Da die Amidoverbindungen im Allgemeinen bei der 
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Behandlung mit Essigsiitureanhydrid leicht ein Wassersloffatom 
der NHe Gruppe gegen eine Acetylgruppe austauschen, diese 
Substitution aber schwierig oder gar nicht weiter erfolgt, 
nachdem eine Acetylgruppe in die Amidgruppe eingetreten 
ist, so schien es angezeigt, die Bromphenylmercaptursiure 
selbst der EKinwirkung des Essigsiitureanhydrids auszusetzen, 
Auch die Bromphenylmercaptursiiure Jést sich beim Erwirmen 
reichlich ins Essigsiureanhydrid auf; erhitzt man kurze Zeit 
bis zum Siedepunkt des letzteren, so tritt eine Reaktion ein, 
bei welecher die Lésung gelb gefiirbt wird. Dieselbe wurde in 
Alkohol gelést und in Wasser gegossen, aus dem abgeschie- 
denen gelben Harze wurde durch Lésen in heissem Alkohol 
eine Substanz aufgenommen, die beim Erkalten in gliinzenden 
Nadeln abgeschieden und durch einmaliges Umkrystallisiren 
vereinigt wurde. Dieselhbe schmilzt gleichfalls bei 152—153° 
und unterscheidet sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit und in 
ihrem Verhalten gegen Séiuren und Alkalien nicht von dem 
aus dem Bromphenyleystin gebildeten Kérper, mit welchem 
auch die Zusammensetzung vollkommen tibereinstimmt. 


Analysen: 
1) 0,234 gr. Substanz gaben 0,3572 gr, COz = 41,63 %/ C 
0,0736 » HeO = 3,49 » 
2) 0,2544 gr. Substanz gaben 0,3880 gr. COx = 41,59 °o GC 
0,086 » HeO= 3,75 » H 
3) 0,2122 gr. Substanz gaben 0,3232 gr. COz = 41,78 °/o G 
0.0698 » HeO = 3,67 » H 


4) 1,0178 gr. Substanz wurden mit chromsaurem Blei nur 
zur Bestimmung des Wasserstoffs verbrannt und gaben 
0,294 gr. H2O = 3,20 %o. 

5) 0,38195 gr. Substanz gaben 0,2360 gr. AgBr= 31,42°/o Br 

6) 0,3030 gr. Substanz gaben 0,2240 gr. Ag Br= 31,45°/o Br 

und 0.277 gr. BaSOs = 12,55°/o S 





Co Hs BrS NO 
1, 2. 3. 4. 5. 6.  verlangt: 
CG 41,63 41,59 41,78 — — --- 41,86 °/o 
H 349 3,75 3,67 3,20 _~ — 3,10 » 
Br — ~-- : — 3142 31,45 31,01 » 
> — — — — — 12,55 12,40 » 
Bei der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Brom- 
Zeitschrift f. physiolog. Chemic V. ov” 
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phenyleystin und Bromphenylmercaptursiure entsteht somit 
ein und derselbe K6rper; aus der letzteren entstehen aber 
ausserdem noch harzige rothgefirbte Produkte; daher die 
Ausbeute an der neuen Substanz eine geringere ist, als bei 
der Einwirkung des Essigsiureanhydrids auf das Bromphenyl- 
cystin, bei welcher eine annahernd theoretische Ausbeute 
erzielt wird. Fur die neue Verbindung, welche sich von dem 
Bromphenyleystin in der Zusammensetzung durch einen Minder- 
gehalt von 2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff 
unterscheiden, schlagen wir die Bezeichnung Bromphenyl- 
cystoin vor. Dasselbe ist ein Anhydrid des Bromphenylcystins, 
das zu diesem in derselben Beziehung steht, wie das Hydan- 
toin zur Hydantoinsiure, welche durch die folgenden Formeln 
zum Ausdrucke gelangt: 
5 (Ce Ha Br) / 9 (Ceo Ha Br) 
C Hs —C—NH CGHs — CG—NHe 
| COOH 


CO 
sromphenyleystoin. 3romphenyleystin. 


8. Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf 
Bromphenylmercaptursiure; Phenylmercaptur- 
siure und Phenyleystin. 


Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche sprechen 
einigermassen daftr, dass in der Bromphenylmercaptursiure 
nicht ein in der NHeGruppe ein Wasserstoffatom substi- 
tuirender Acetylrest enthalten ist, da es ftir unwahrscheinlich 
velten kann, dass eine soleche Acetylgruppe beim Erwirmen 
mit Essigsiiureanhydrid abgespalten wird; auf der anderen 
Seite hatlen dieselben aber auch keine direkte Auskunft tber 
die Art der Bindung des Essigsiiurerestes in der Bromphenyl- 
mereaptursiiure ergeben. Wir versuchten daher auf éinem 
anderen Wege der Entscheidung dieser Frage naher zu treten. 
Wenn der Bromphenylmercaptursiure die zweite der friher 
genannten Formeln zukommt, so ist zu erwarten, dass sie 
die Eigenschaftén einer Ketonsiure zeigt, d. h. durch nasci- 
renden Wasserstoff in eine um 2 Wasserstoffatome reichere 
Alkoholsiure tibergeftihrt werden kann: 





Penn aR ROCHE EINE INE BEIT oS TH 


~S (Ce Ha Br) S (Ce He Br) 
C. Hs — C—NHe + He = CHs —C NHe 

CO — CHe COOH CH OH — CHe 
— COOH. 
Bei der Behandlung der Bromphenylmercaptursiure 
mit Natriumamalgam ergab sich, dass zuniiehst Brom abge- 
spalten wird, wie auch Jaffe (s. ¢.) beobachtet hat. Liisst 
man eine miissig verdtinnte Lésung des Natriumsalzes der 
Siure 4—5 Tage lang bei gewoéhnlicher Temperatur mit 


Natriumamalgam in Bertihrung, so wird das Brom vollig 


abgespalten, beim Ansiuern mit verdtnnter Schwefelsiure 
wird die Fltissigkeit milchig tribe und nach einiger Zeit 
werden compacte Krystalle einer bromfreien Siiure ausge- 
schieden, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser ge- 
reinigt werden. Neben dieser Saure werden kleine Mengen 
von Phenylmercaptan in Folge weitergehender Zersetzung ge- 
bildet; die letztere greift um so mehr Platz, je grésser der 
Ueberschuss an Natronlauge und je héher die Temperatur 
ist. Ein kleiner Theil der bromfreien Siure bleibt in der von 
den Kristallen abgegossenen Fliissigkeit gelést und kann der- 
selben durch Aether entzogen werden. Die Analysen fiihrten 
zu der Formel der Phenylmercaptursiure Cir HisS NOs: 


1) 0.2346 gr. Substanz gaben 0,4700 gr. COz = 54,64 %/o C 
0,12958 » HzeO = 5,84» H 
0.2354 gr. Substanz gaben 0,4734 gr. COz = 54,84 °%/o C 
0.1306 » HhO = 6,16» H 
0,2434 gr. Subslanz gaben O0,4914 gr. COz == 55,06 %%o C 
0.1296 » HsO = 5392 H 
1,0704 gr. Substanz wurden nur zur Bestimmung des 
Wasserstoffs im einseitig geschlossenen Rohre mit chrom- 
saurem Blei verbrannt und lieferten 0.5326 er. HeO 
= § 53% H. 
0.3135 gr. Substanz gaben 0,3020 gr. BaSOs = 13,25 °fo S 
0.4360 gr. Substanzen gaben 21,1 cem. Stickstoff (feucht) 
bei 15° und 754 mm. Barometerstand = 19,5 cem. Stiek- 
stoff bei 0° und 760 mm. B. = 5,62 °/o N. 








Cai HisS NOs 


L. 2, a 4. 5. 8. ale 
C 5464 5484 5506 — — — 55,93 % 
H 594 616 592 552 —- — 544» 
N — — ~— 5,62 ~- 5,85 » 
eo ay! wee ON a Ses 


Die Phenylmercaptursiure krystallisirt in glinzenden 
Tetraédern und Oktaédern, ist in kaltem Wasser schwer, leichter 
in heissem Wasser und in Alkohol léslich, und schmilzt bei 
142—143°. Sie ist eine starke einbasische Siure und gibt 
mit Alkalien und alkalischen Erden leicht lésliche Salze. Das 
Barytsalz ist im Wasser viel leichter léslich als das entspre- 
chende Salz der gebromten Siure, es krystallisirt beim Ver- 
dunsten der wiisserigen Lésung in Nadeln die zu Drusen und 
Warzen vereinigt sind, mit 8 Moleculen Wasser, das beim 
Trocknen bei 180° vollig entweicht; das Salz schmilzt schon 
bei 140° zu einer gelben Fliissigkeit. 

1) 0,4485 gr. des tiber Schwefelsiure getrockneten Salzes ver- 
loren bei 180° 0,0365 gr. H2O0 = 8,13 %o HeO. 
2) 0,4120 gr. der bei 180° getrockneten Substanz geben 


0,1590 gr. BaS O4 = 22,69 %o Ba. 
(CuHtiz 5 NOs)?Ba + 3He O 
eee 
Gefunden : verlangt: 
Krystallwasser 8,13 %o 8,09 °/o 


(Cai Hiz 5 NOs)? Ba 
a 
Gefunden : verlangt: 

Barium 22,69 °/o 22,35°/o 

Die wiisserige Loésung des Barytsalzes gibt mit Silber- 
nitrat einen amorphen Niederschlag, der sich bald in glan- 
zende Bliittchen des Silbersalzes umwandelt. Mit Kupferoxyd 
entsteht eine gallertige blaugriine Fiallung. 

Aus der beim Umkrystallisiren der Phenylmercaptur- 
siiure erhaltenen Mutterlauge, wurde noch eine in Tafeln kry- 
stallisirende Siure gewonnen, die von der Phenylmercaptur- 
siiure verschieden zu sein scheint; um gréssere Mengen von 
dieser Siure zu erhalten, brachten wir Phenylmercaptursaure 
von Neuvem mit Natriumamalgam zusammen; allein wir 
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erhielten durch foertgesetzte Reduction dieser Siure keine 
wesentlichen Mengen des Reductionsproduktes. Der gréssere 
Theil der Phenylmercaptursiiure wurde zersetzt unter Ab- 
spaltung von Phenylmercaptan. Auch Reductionsversuche mit 
Jodwasserstoff haben uns nach dieser Richtung noch zu keinem 
positiven Ergebnisse gefiihrt, stets hinderte die schnell ein- 
tretende Spaltung bei der die friiher beschriebenen Kérper 
vebildet werden, die Reductionsprodukte weiter zu verfolgen. 

Die Phenylmercaptursiiure wird beim Erhitzen mit 
Siuren noch leichter gespalten als die ursprtingliche gebromte 
Siure; beim Kochen mit verdtinnter Schwefelsiure (1:8) 
wird Essigsiure abgespalten und ein Kérper von der Zu- 
sammensetzung des Phenyleystins gebildet, Co Hin NSO2, dem 
nach dem friher Mitgetheilten die Formel: 

p> (Go Hs) 
CHs — GC —NHe 
‘COOH 
zukommt. 

Das Phenyleystin wird aus der mit Schwefelsiure ge- 
kochten Fltssigkeit durch Neutralisiren mit Ammoniak gefallt 
und aus verdtinntem Ammoniak umkrystallisirt; beim raschen 
Erkalten der ammoniakalischen Lésung krystallisirt es in 
glinzenden Tafeln und Blattechen, die unter dem Mikroskope 
als regelmissig ausgebildete sechsseitige Tafeln erscheinen, 
und in der Krystallform dem Cystin selbst zum Verwechseln 
fihnlich sehen. Aus der heissen wiisserigen Lésung krystal- 
lisirt es in verlingerten sechsseitigen Tafeln; beim Erhitzen 
liber 160° zersetzt es sich ohne zu schmelzen. Es ist schwer 
in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser léslich; Siéiuren 
und Alkalien lésen es leicht; beim Kochen der Lésung in 
Natronlauge wird Phenylmercaptan gebildet. Die Lésung in 
Ammoniak gibt mit ammoniakalischer Kupferoxydlésung einen 
hellblauen krystallinischen Niederschlag einer Kupferverbin- 
dung, die in Ammoniak und in Wasser fast unldslich ist. 

Die Analysen des Phenyleystins haben folgende Werthe 
ergeben : 

1) 0,2290 gr. Substanz gaben 0,4594 gr. COz = 54,71°o CG. 
0.1264 » EkRO=> 6,13» H. 
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2) 0,2314 gr. Substanz gaben 0,4628 gr. CO2 = 54,54% C. 

3) 0,2316 gr. Substanz gaben 0,4630 er. COz = 54,52%o C, 

0,1282 » HeO= 6,15°% H. 

4) 0,8582 gr. Substanz wurden nur zur Bestimmung des 

Wasserstoffs mit chromsaurem Blei verbrannt und gaben 
0,4406 gr. HeO = 5,69°% FH. 

Co Hu NS Oe 


——— ee ——— 


‘. 2. 3. A, verlangt: 
CG 5471 54,54 54,59 ict 54,820 
H 6,13 is 6,15 5,69 5,58 » 


Die aus dem Brombenzol im Organismus_ gebildete 
Bromphenylmercaptursiiure ist, wie friher gezeigt wurde, ein 
Derivat des Parabromphenylmercaptans. Bei unseren Ver- 
suchen tiber die Oxydation aromatischer Verbindungen im 
Organismus haben wir unter Anderem nachgewiesen, dass 
das Phenol, soweit es der weiteren Oxydation im Organismus 
unterliegt, zunichst in Brenzcatechin und zum_ grésseren 
Theile in Hydrochinon tibergeht. Bei der Vereinigung des 
Brombenzols mit der noch nicht isolirten Verbindung Cs Ha NS Os, 
durch welche die Bromphenylmercaptursaiure gebildet wird, 
scheint immer ein und dieselbe Siéiure zu entstehen, welche 
bei ihrer Zersetzung das Parabromphenylmercaptan liefert ; 
wenigstens ist es uns nicht gelungen, bei der Darstellung von 
mehreren 100 gr. der Saure neben derselben eine isomere 
Siure aufzufinden. 

Bei der Aufarbeitung der Mutterlaugen, aus welchen die 
Bromphenylmercaptursiure ausgeschieden war, sind wir einer 
9. schwefel-, brom- und stickstoffhaltigen Substanz begegnet, 
die nicht den Charakter einer Saure zeigt: in Alkohol ist sie 
sehr leicht, auch in Wasser leichter als die Bromphenyl- 
mereaptursiure léslich und wird in langen verfilzten Nadeln 
erhalten, wenn man die mit Thierkohle entfairbte alkoholische 
Lésung mit Wasser zersetzt. Die Reindarstellung dieses 
Kérpers der in viel kleinerer Menge als die Saiure gebildet 
wird, ist indessen Schwierigkeiten begegnet, die noch nicht 
vollig Uberwunden sind, 
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Was die Ausbeute an Bromphenylmercaptursiure aus 
dem Hundeharn nach der Brombenzolfiitterung anlangt, so 
schwankt dieselbe, wofern die Thiere wiihrend der Versuchs- 
zeit gesund bleiben nicht innerhalb weiter Grenzen. Wir 
erhielten zwischen 20 und 30 er. der reinen Siiure aus 100 gr. 
srombenzol. Die Bromphenylmerecaptursiiure entsteht auch 
im Organismus von anderen Thieren; wir erhielten sie auch 
aus dem Harn von Kaninehen, denen kleine Mengen von 
Brombenzol in den Magen gebracht worden waren; diese 
Thiere sind gegen Brombenzol im Uebrigen viel empfindlicher 
als Hunde (im Verhialtniss zum Kérpergewicht); auch produ- 
ciren sie relativ weniger Bromphenylmercaptursiure als die 
Hunde. Wegen der grossen Empfindlichkeit, welche die 
menschliche Epidermis gegen mehrerere aus dem Brombenzol 
im Organismus selbst gebildete Produkte zeigt, haben wir 
nicht gewagt, analoge Versuche am Menschen anzustellen, 
obschon die Hunde von der Brombenzolfiitterung keinen 
dauernden Schaden zu nehmen scheinen. 


Die Bromphenylmercaptursiure geht wic wir am KEin- 
gange unserer Mittheilung gezeigt haben, in den Harn nicht 
als solehe oder in Form eines Salzes tiber, sondern in einer 
Verbindung mit einem anderen noch nicht isolirten Koérper; 
welche das polarisirte Licht stark nach links ablenkt, und 
bei deren Zersetzung erst die Bromphenylmercaptursiure 
abgespalten wird. Es war von Interesse festzustellen, ob 
diese linksdrehende Substanz im Organismus auch erzeugt 
werden kann, wenn demselben fertige Bromphenylmercaptur- 
siiure einverleibt wird. Der Versuch gab auf diese Frage 
eine entschieden verneinende Antwort. Die Bromphenylmer- 
captursiure ist nicht giftig. Ein kraftiger Hund erhielt 8 gr. 
des Ammoniumsalzes, ohne irgendwie darauf zu reagiren. 
Der Harn zeigte keine Linksdrehung und enthielt nur Spuren 
der eingegebenen Siure; was aus der Hauptmenge derselben 
geworden ist, haben wir nicht ermitteln kénnen. Auch aus 
dem eingegebenen Bromphenylcystin wird im Organismus 
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die Bromphenylmercaptursiiure nicht wieder regenerirt. Diese 
Versuche zeigen, dass die linksdrehende Substanz, die nach 
der Brombenzolfiitterung im Harn erscheint, ebenso die Brom- 
phenylmercaptursiiure nicht aus ihren ktinstlich darstellbaren 
Zerfallsprodukten im Organismus aufgebaut werden; die links- 
drehende Substanz entsteht vielmehr wahrscheinlich durch 
Verbindung des Brombenzols mit einem noch sehr kohlen- 
stoffreichen Atomcomplexe des Thierkérpers, welcher durch 
diese Vereinigung vor der weiteren Zersetzung, welcher er 
unter normalen Umstianden anheimfallt, geschiitzt wird. Von 
besonderem Werthe wird es noch sein die Ausscheidung des 
Schwefels in ihren verschiedenen Formen bei der Brombenzol- 
flitterung genauer zu verfolgen, da durch die Bildung der 
Bromphenylmercaptursiure uns ein Kinblick in die Meta- 
morphosen der dem Eiweiss entstammenden schwefelhaltigen 
Verbindungen im Organismus gesichert Ist, 

Versuche, aus anderen aromatischen Substanzen iahn- 
liche schwefelhaltige Verbindungen wie aus dem Brombenzol 
im Organismus kiinstlich zu erzeugen sind noch nicht abge- 
schlossen; bis jetzt ist es uns aber nicht gelungen, eine 
solche aufzufinden, aus welcher diese Verbindungen in so 
reichlicher Menge gebildet werden wie aus dem Brom- oder 
Chlorbenzol. Nach Fiitterung mit Bromnaphtalin zeigt der 
Harn gleichfalls eine deutliche Linksdrehung; durch Salzsiure 
wird auch eine schwefelhaltige Substanz aus dem Harn aus- 
geschieden, indessen nicht in so reichlicher Menge, dass die 
zur Untersuchung erforderlichen Quantititen derselben erhalten 
werden konnten. 


Bei den friiher beschriebenen Versuchen tiber die Zer- 
setzungen der Bromphenylmercaptursiure gelangten wir in 
den Besitz von etwas grésseren Mengen von Bromphenyl- 
mercaptan. Wir stellten mit dieser Substanz gleichfalls einige 
Fiitterungsversuche an Hunden an um die Frage zu_ ent- 
scheiden, ob Mercaptane ahnlich den Phenolen im Organismus 
zum grésseren Theile in Aetherschwefelsiuren tbergeftihrt 
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werden. Der Versuch lehrte indessen, dass nach Fiitterung 
mit Bromphenylmercaptan die Aetherschwefelsiiuren im Harn 
keine Zunahme erfahren; die Schicksale des Mercaptans selbst 
im Organismus konnten bei diesen Versuchen nicht genauer 
ermittelt werden. 


Bei der ersten Untersuchung des Harns nach der Brom- 
benzolfiitterung beobachteten wir in demselben, nachdem er 
mit Salzsiure behandelt war, eine Substanz, welche die 
Reactionen des Brenzcatechins zeigte, die aber nicht isolirt 
werden konnte. Jaffé (loc. cit.) hat das Auftreten dieser 
Substanz gleichfalls constatirt, in Betreff derselben weiter 
ermittelt, dass sie zum Unterschiede vom Brenzeatechin mit 
den Wasserdimpfen nicht fltichtig ist. Um die Natur dieses 
Korpers genauer festzustellen, wurden gréssere Mengen des 
3rombenzolharns, aus welchem durch Behandlung mit Salz- 
siure die Bromphenylmercaptursiure abgeschieden war, ein- 
gedampft und mit Aether extrahirt; der Aether nimmt reich- 
liche Mengen eines mit Wasserdiimpfen nicht fltichtigen 
Bromphenols auf, das nach dem Verdunsten des Aethers als 
ein braunes Oel zurtickblieb; demselben wurde durch Schiitteln 
mit Wasser der die Reactionen des Brenzeatechins zeigenden 
Kérper entzogen; durch Sittigen mit Natriumsulfat wurden 
aus der wisserigen Lésung die Bromphenole fast vollstiindig 
ausgeschieden; die abfiltrirte L6sung wurde wieder mit Aether 
ausgezogen, welcher beim Verdunsten einen gelb gefairbten 
Syrup hinterliess, welcher allmalig krystallinisch erstarrte; 
durch Behandlung mit siedendem Benzol wurde derselbe fast 
volistiindig gelést; beim Erkalten schieden sich Krystalle ab, 
die nach dem Waschen mit Benzol keine Farbenreaction mit 
Eisenchlorid mehr zeigten, dagegen beim Kochen mit Eisen- 
chlorid Chinon entwickelien; mit alkalischer Silberlésung gab 
die Lésung der Krystalle schon in der Kilte eine reichliche 
Abscheidung von metallischem Silber. Die durch Umkrystal- 
lisiren aus Benzol weiter gereinigte Substanz schmolz bei 134° 
und war bromhaltig, Die Analyse derselben ergab indessen 
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Werthe, die nur auf ein Gemenge von Hydrochinon mit 
Monobromhydrochinon bezogen werden konnten. 

Die die Reactionen des Brenzeatechins zeigende Sub- 
stanz war in Benzol leicht léslich; sie wurde nach dem 
Verdunsten des Benzols in’ wenig Wasser gelést und _ bei 
Luftabschluss mit Natriumamalgam behandelt. Dabei wurde 
Brom abgespalten und eine Substanz erhalten, die in ihren 
Reactionen von dem Brenzecatechin nicht unterschieden werden 
konnte; dieselbe war mit den Wasserdiimpfen etwas fltichtig ; 
die neutrale Lésung wurde durch Bleizuckerlésung gefiillt ; 
dem Niederschlag wurde nach dem Ansiiuern die Substanz 
durch Schitteln mit Aether wieder entzogen und hinterblieb 
nach dem Verdunsten des Aethers und nach dem Trocknen 
liber Schwefelsiiure als braune krystallinische Masse, aus der 
durch Umkrystallisiren aus Benzol einige immer noch gefirbte 
Krystalle erhalten wurden, deren Schmelzpunkt bei 79-—80° 
refunden wurde. Dieser Unterschied des Schmelzpunktes von 
reinem Brenzeatechin ist ohne allen Zweifel auf fremde Bei- 
mengungen zurtickzuftihren. 

Es erfihrt somit das Brombenzol im Organismus dieselbe 
Oxidation, wie das Benzol bez. das Phenol. Das Auftreten 
von Hydrochinon selbst neben dem gebromten Hydrochinon 
ist ohne Zweifel auf einen geringen Gehalt des Brombenzols 
an Benzol zuriickzuftihren; denn Brom scheint sowohl nach 
Steinauer’s als nach unseren Versuchen aus dem Brom- 
benzol im Organismus nicht abgespalten zu werden. 

Ausser den gebromten Dihydroxylbenzolen enthalt der 
mit Salzsiure behandelte Harn, und zwar in sehr reichlicher 
Menge, Bromphenole. Der Uebergang des Brombenzols in 
Bromphenol im Organismus ist’ bereits von Steinauer 
beobachtet worden; tiber die Natur der gebildeten Phenole 
liegen Angaben nicht vor. Mit Sicherheit lassen sich in 
demselben zwei Bromphenole nachweisen, von welchen das 
eine mit den Wasserdimpfen fliichtig ist; das zweite mit den 
Wasserdimpfen nicht fltichtige Bromphenol wird in viel 
reichlicherer Menge gebildet als das erstere; beim Schmelzen 
mit Kalihydrat gibt es neben etwas Brenzeatechin viel Hydro- 
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chinon und ist daher ohne Zweifel identisch mit dem Para- 
bromphenol. Das Brombrenzeatechin und Bromhydrochinon 
entstehen nicht aus dem letzteren, sondern durch weitere 


Oxydation des ersteren, das Orthobromphenol zu sein scheint. 


Die Bromphenole und die gebromten Dihydroxylbenzole 
sind in dem Harn nicht im freien Zustande enthalten, sondern 
gelangen in Uebereinstimmung mit den friheren Unter- 
suchungen des einen von uns in Form von Aetherschwefel- 
siiuren zur Ausscheiduug; daher ist die Menge der letzteren 
in dem Brombenzolharn bedeutend vermelhrt. 











Nachtragliche Bemerkungen 
Uber die Veranderungen des Blutes bei Verbrennungen der Haut. 


Von F. Hoppe-Seyler. 


In diesem Bande der Zeitschrift 5S. 1 sind von mir 
Untersuchungen am Blute zweier durch ausgedehnte Ver- 
brennung der Haut verungltickter Personen mitgetheilt, durch 
welche unter Anderem bestimmt nachgewiesen wurde, dass 
in diesen Blutarten eine zur Erklirung des Todes ausreichende 
Zerst6rung rother Blutzellen bei der Verbrennung nicht statt- 
vefunden haben konnte. Gegen diese Untersuchungen sind 
in einer Mittheilung von Herrn L. von Lesser im Archiv 
fiir Anatomie und Physiologie 1881, S. 236, Angriffe gerichtet, 
ohne dass irgend eine neue Thatsache angefiihrt wird; der 
ganze Inhalt dieser Mittheilung ist eine Reihe unbegritindeter 
Behauptungen. Eine eingehende Widerlegung solcher nicht 
gentigend motivirter Angriffe halte ich nicht ftir erforderlich, 
aber einige nachtrigliche Bemerkungen zu meinen bezeichneten 
Mittheilungen werden vielleicht von Interesse sein ftir die- 
jenigen, welche &ihnliche Untersuchungen an Personen, die 
durch Verbrennungen zu Grunde gehen, auszufiihren wiinschen. 

Die Leiche, deren Blut ich hauptsichlich ftir meine 
Untersuchungen benutzt habe, wurde von Herrn v. Reck- 
linghausen ungefihr 8—10 Stunden nach dem _ Tode 
secirt. Der Fall ereignete sich am 10. Dezember bei missiger 
Wintertemperatur. Von Féulnisserscheinungen war unter 
solehen Verhaltnissen nattirlich nichts zu finden. Die mikros- 
kopische Untersuchung des Blutes der Leiche wurde von 
Herrn von Recklinghausen ausgefthrt. Die in dem 
Sectionsbericht enthaltene Angabe, dass das Endocardium 
réthliche Imbibition gezeigt habe, glaubt Herr von Lesser 
als Sttitze ftir die Annahme verwerthen zu k6nnen, dass 
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bereits die ersten Zersetzungsprocesse in der Leiche eingetreten 
waren und es wird das wohl so gedeutet werden  sollen, 
als sei das Blut bereits in Fiulniss gewesen. 

Lebende Gefiisswiinde imbibiren sich nicht mit geléstem 
Blutfarbstoff, aber nach dem Tode tritt diese Imbibition 
schnell ein, wenn Blutfarbstoff im Blutplasma_ gelést ist. 
Niemand kann bestreiten, dass in unserem Falle_ bereits 
wiithrend des Lebens Blutfarbstoff gel6st war; die Bedingungen 
zur Imbibition der inneren Gefisswand waren also vorhanden 
sowie der Tod erfolgte. Man kann nattirlich nur dann aus 
der blutigen Imbibition auf eingetretene Fiiulniss schliessen, 
wenn eine andere Ursache der Lésung von Blutfarbstoff als 
die Fiiulniss ausgeschlossen ist. Dass nun speciell in unserem 
Falle keine L6sung von Blutfarbstoff durch Faéulniss eingetreten 
sein konnte, ergibt sich aus der Vergleichung des Farbstoff- 
gehaltes im Serum des linken und des rechten Herzens mit 
dem vom Serum des vier Stunden nach dem Tode aus der 
Vene entnommenen Blutes. Da ich endlich den letzteren 
meiner schliesslichen Beurtheilung zu Grunde_ gelegt habe, 
war es weder noéthig der Frist zwischen Tod und Section 
noch des Mangels jeder Spur von Faulniss speciell Erwihnung 
zu thun., 

Fiir die colorimetrische Vergleichung der Mischung von 
Serum und Chlornatriumlésung mit der Lésung der Blut- 
kérperchen habe ich Gefiisse von 6 Cm. Durechmesser  ver- 
wendet, abweichend von dem Verfahren, welches ich in 
meinem Handbuche der physiologisch-chemischen Analyse 
empfohlen habe. Wie man aus meinen Zahlenangaben er- 
sehen kann, waren die zu vergleichenden Blutfarbstofflésungen 
so verdtinnt, dass sie bei 1 Gm. dicker Schicht nahezu farblos 
erschienen. Grosse Mengen Salzlésung muissen dem Blute bei 
dem von mir befolgten Verfahren zugesetzt werden, um eine 
hinreichende Portion ganz klarer, blutkérperchenfreier Mischung 
von Salzlésung und Serum in kurzer Zeit zu erhalten. Herr 
von Lesser?) hat, indem er das in meinem Handbuche 


*) Arbeiten aus der physiologischen Anstalt zu Leipzig 1878, 


Seite 41—108. 
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angegebene colorimetrische Verfahren modificirte, den Durch- 
messer der Flissigkeitsschicht von 1 Cm. beibehalten, aber 
er liisst das Licht durch die Farbstofflésung zu einer weissen 
Porcellanflache und von da zurtick zum Auge gelangen. 
Abgesehen von kaum zu vermeidenden Reflexen, Wirkungen 
der Lichtdiffusion in viel staérkerem Grade als bei dem von 
mir angewendeten Verfahren ist diese Operationsweise des 
Herrn von Lesser benachtheiligt durch viel grésseren Ver- 
lust an Lichtintensitéit, da das Licht die Glaswandungen 4 mal 
durchwandern muss, und im besten Falle entsprechend einem 
Verfahren mit 2 Cm. dicker Flissigkeitsschicht nach meiner 
Angabe. Ob die Fltissigkeitsschicht die eine oder andere Dicke 
besitzt, darauf kommt nicht viel an, wenn nur die Richtung 
der Lichtstrahlen die némliche bleibt und die Lésung vollig 
klar ist. Um aber klare Lésungen zu erhalten, darf man 
nicht verfahren wie es Herr von Lesser angiebt!), da Blut 
mit viel Wasser allein nie voéllig klare Lésungen giebt. 

Ich habe ferner auf Seite 2 unten und 3 angegeben, dass 
die Untersuchung des Blutes der Verbrannten ausser geléstem 
Hiamoglobin keine erkennbaren anderen Zerfallstoffe ent- 
halten habe. Unter diesen Zerfallstoffen sind Methaimoglobin, 
Bilirubin und biliverdin gemeint, auf deren Bildung bei Auf- 
lésung von Blutfarbstoff im Blute ich friher mehrfach auf- 
merksam gemacht habe. 

Herr von Lesser tadelt es, dass ich die Frage, ob 
der im obigen Falle von Verbrennung aus der Blase ent- 
nommene Harn theilweise schon vor der Verbrennung in der 
Blase enthalten gewesen sei, unberticksichtigt gelassen habe. 
Da es mir nur darauf ankommen konnte, zu bestimimen, wie 
viel Blutfarbstoff durch die Nierensecretion dem Blute ent- 
zogen sei, habe ich keine Veranlassung gehabt, irgend zu 
erwigen, ob die Blase bei der Verbrennung leer oder mit 
normalem Harn gefiillt war. 

Dass die besprochenen, in ihrer Bedeutungslosigkeit hier 
erwiesenen Angriffe nichts Erhebliches gegen die durch meine 
Bestimmungen erkannten Thatsachen auszurichten vermégen, 


) Seite 53 der Abhandlung von 1878. 
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scheint Herr von Lesser selbst geftihlt zu haben. Er sucht 
wohl aus diesem Grunde das von mir benutzte Untersuchungs- 
material als unbrauchbar und mich selbst ftir einen Fremd- 
ling auf dem Gebiete der physiologischen Experimentalwissen- 
schaft zu erklaren. Um aber zu erfahren, warum dieses 
Untersuchungsmaterial unbrauchbar sei, empfiehlt er die 
Lecttire seiner oben citirten 6S Seiten langen Abhandlune, 
ohne zu bezeichnen, wo er darauf Beztigliches angegeben hat. 
Was hat ihn gehindert, dem Leser einfach zu sagen, warum 
diese meine Blutuntersuchungen zu den von mir gezogenen 
Folgerungen nicht berechtigen? Auch in der langen Abhand- 
lung suche ich vergeblich nach einem irgend anwendbaren 
Versuchsergebniss. Sie enthalt die Schilderung einer Reihe 
von Experimenten an Thieren, deren Blut colorimetrisch 
untersucht wird, entweder nach gleichzeiliger Entnahme des- 
selben aus verschiedenen Gefiissprovinzen oder von demselben 
Orte vor und nach einem Ejingriff wie Aderlass, Verschluss 
von Gefiissen, Durchschneidung oder Reizung des Riicken- 
marks, andauernder Fesselung. Die ganze Arbeit hat meines 
Erachtens nur einen Sinn, wenn der Verfasser colorimetrische 
Studien machen wollte, denn wie der gemachte Eingriff mit 
der Aenderung des Gehaltes an Blutfarbstoff in bestimmter 
Blutmenge zusammenhiingen soll, dartiber ergiebt bei den 
ineisten Versuchen weder die Arbeit selbst etwas, noch ist 
sonst ein Zusammenhang ersichtlich. Es scheinen mir diese 
colorimetrischen Studien vorliufig von geringem Werthe, 
ebenso die Untersuchungen, welche Herr von Lesser an 
verbriihten Thieren ausgefiihrt hat und deren angebliches 
tesultat durch meine Untersuchungen an Leichenblut als so 
erundfalsch sich erwiesen hat, dass selbst im Falle, es wiren 
1Omal so viel Blutkérperchen zerstért, als ich gefunden 
habe, die Behauptung von Herrn von Lesser noch immer 
entschieden unrichtig bliebe. Bei solchem Sachverhalt ein Thier 
zu verbrihen, um auch eine experimentale Bestatigung 
der Geringfiigigkeit der zerstérten Blutkérperchenmenge zu 
erhalten, ist durchaus unnéthig, also unzulissig. 


Die Untersuchung des Leichenblutes verbrannter Per- 
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sonen sind seither in vier Fallen von Tappeiner mit 
demselben Resultate wiederholt, welches ich erhalten hatte, 
ja Tappeiner weist sogar nach, dass es nicht an Blut- 
kérperchen sondern an Plasma im Blite Verbrannter fehlt, 


also gerade das Gegentheil der ganz irrigen Behauptung des 
Herrn von Lesser. 


Ueber den Harnstoff in der Leber. 
Von F. Hoppe-Seyler. 


Bei einer Reihe von Untersuchungen tiber die chemischen 
Umwandlungen der Eiweisskérper in lebenden Zellen, hatte 
ich mehrfach Veranlassung, Harnstoffbestimmungen in Blut 
und Leber von Hunden bei verschiedenen Erniihrungszustanden 
auszuftihren. Es wurden Werthe erhalten, welche mit den 
von Munk undPekelharing vor einigen Jahren publicirten 
gut tibereinstimmen, aber bei niherer Untersuchung stellte 
sich heraus, dass zwar aus dem Blute, nicht aber aus der 
Leber die Darstellung von reinem Harnstoff gelang, dass 
vielmehr an Stelle des letzteren aus der Leber stets eine 
zuniichst syrupartige, allmalig krystallinisch werdende Base, 
die sich in Alkohol liste, neben in Alkohol unldéslichen 
Kérpern erhalten wurde, 

Ich bin mit der niheren Untersuchung dieser Base, 
deren Quantitit in der Leber nicht bedeutend ist, noch be- 
schiiftigt, méchte aber das als schon entschiedenes Resultat 
hervorheben, dass in der Leber eben getédteter 
Hunde Harnstoff entweder ganz fehlt oder nur 
in nicht sicher nachweisbaren Spuren vorhanden 
ist. Es hat sich ferner bei diesen Untersuchungen ergeben, 
dass Leucin und Tyrosin im normalen Blute wie in der 
normalen Leber fehlen. Man hat sonach kein Recht 
Leucin und Tyrosin als Vorstufen der Harnstoff- 
bildung im Organismus anzusehen. 


1) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1881, Nr. 22. 
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Ueber die Natur der anisotropen Substanzen 
des quergestreiften Muskels und ihre raumliche Vertheilung 
im Muskelbiindel. 


Von Catherine Schipiloff und A. Danilevsky. 


(Der Redaktion zugegangen am 22. Juni 1881). 








Wenn man dem Muskelbiindel durch die von einem der 
Verfasser beschriebene Methode!), nimlich durch eine zur 
Siittigung des Myosins unzureichende Menge Salzsiiure alles 
Myosin entzieht und die gequollene Muskelmasse so lange mit 
destillirtem Wasser wiischt, bis die Siiure fast cntfernt ist, 
so erhilt man nach dem Durchseihen durch ein Sieb, gela- 
tinds gequollene Parlikelchen der Muskelbtindel. Behandelt 
man diese auf dem Objecttriger mit Alkohol oder mit Wasser, 
dem eine Spur Soda zugesetzt ist, so werden die sonst iiusserst 
durchsichtigen Gebilde je nach der Grésse ihres Siéiurever- 
lustes mehr und inehr sichtbar und geben dann einige sonst 
schwer zu beobachtende Besonderheiten der Muskelstructur 
zu erkennen. 












i Betrachtet man diese gequollenen Biindelchen in ver- 
; schiedenen Stadien ihrer Behandlung mit der erwihnten Soda- 
i lésung, so wird man in unverkennbarer Weise von der 
Existenz der von W. Krause?) angenommenen «Mus kel- 
H kastchen» sofort tiberzeugt. Es ist kaum eine bessere 
; Methode méglich, diese Gebilde klar und sicher anschaulich 
F zu machen, als die eben erwihnte. 


i *) Diese Zeitschrift 1881, Bd. V, S. 158. 

/ *) W. Krause. Gotting. Nachr. 1868 Nr. 17; Zeitschr. f. Biologie, 
Bd. V, S. 411; Pfltigers Arch , Bd. VII, S 508.. 

Zeitschrift f. physiol. Chemie V. 23 


Es war nicht unsere Absicht, die feinere Structur dieser 
Gebilde zu untersuchen, darum setzen wir die niihere Kennt- 
niss dieses von W. Kraus eentdeckten Baues voraus. Krause’s 
Methode beruht auch auf Saéureeinwirkung, nur haben wir 
keinen Ueberschuss dieses Reagens angewandt, was bei Krause 
héchst wahrscheinlich geschah, Ueberliisst man die myosin- 
freien Btindel der Einwirkung einer im Verhialtniss zur 
Sittigungscapacitat des Myosins tiberschussigen Salzsiiuremenge, 
so findet man, gesttitzt auf Untersuchungen in verschiedenen 
Wirkungsstadien, dass die differenten Gebilde, welche die 
Muskelkiistchen componiren, sich nicht in gleicher Weise 
gegentiber der Saure verhalten, sondern sich in drei gut 
unterscheidbare Substanzen eintheilen lassen. 

a) Die erste, welche die longitudinalen (in der Richtung der 
longitudinalen Muskelbtindelaxe) Kiistchenwande bildet, ist 
am leichtesten in der verdtinnten Saure léslich; quillt zuvor 
stirker an und wird dadurch ohne Neutralisation der 
Siure am schwersten sichtbar. 

b) Die zweite ist gegen die Saure viel resistenter, sowohl in 
Bezug auf Quellung als auch in Bezug auf Léslichkeit, 
diese bildet die beiden Querwiinde eines jeden Kastchens. 

c) Die dritte Substanz bildet die Quermembran (Querlinie 
Krauses), diese wird nur durch sehr lang fortgesetzte 
Siurewirkung zerstoért, eine Resistenz, welche schon Krause 
hervorhob. Die Zerstérung aber wird nicht von einer 
starken Quellung, wie dieses flr a und b gilt, begleitet. 
Diese Substanz schien daher von vornherein nicht der- 
selben Natur wie die eigentlichen Kastchenwande zu sein, 
was sich auch durch weitere Forschung bewahrt hat. Vor 
ihrer Auflésung zeigt dieses Gebilde keinen gleichmissigen 
Bau, sondern lasst vermuthen, dass diese «Membran» (?) 
auch im normalen Zustande aus verschmolzenen Abthei- 
lungen besteht. Uebrigens tiberlassen wir diese Frage den 
Histologen. 

Die sogenannten Bo wman’schen Discs, welche sich, 
wie bekannt, mit sehr verdiinnter Salzsiure darstellen lassen, 
sind nichts weiter als eine den Biindelquerschnitt durch- 
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laufende doppelte Reihe von Kiistchenquerwanden die in ihrer 
Mitte die Quermembran einschliesst. Sie entstehen nur dann, 
wenn ein Ueberschuss!) der Siiure vorhanden war, welcher 
die am leichtesten lésliéhen Lingswandungen zerstért hat. 
Man kann diesen Process sehr schén verfolgen. 

Myosin, das durch die zuerst angewandte Salzsiiure 
entfernt wird, bildet neben andern Substanzen den Inhalt der 
Krause’ schen Kastchen. Behandelt man unter dem Mikro- 
scope ein Muskelbiindel mit héchst verdtinnter (0,01 °/o) Salz- 
siure und setzt nach dem Aufquellen eineebenso verdtinnte Soda- 
lésung hinzu, so bilden sich im Innern des Biindels, sowie 
in der Umgebung feinkérnige Niederschliige. Myosin fillt 
aber den Kistchenraum nicht allein aus, denn der Kiastchen- 
inhalt ist nicht homogen, Es ist bekannt, dass das lebende, 
ebenso wie das abgestorbene und sogar mit gewissen Agentien 
behandelte Muskelbtndel oder vielmehr derjenige Theil des- 
selben, welcher dem Krause’ schen Kistchen entspricht, 
nicht nur im gew6hniichen sondern auch im_polarisirtem 
Lichte als aus ungleichen Partien oder Substanzen zusammen- 
gesetzt erkannt wird. Weiterhin ist auch bekannt, dass das 
Biindel nach der Behandlung mit viel Wasser dieselbe Doppel- 
brechung zeigt, wie vorher, was die Verfasser bestitigen 
kénnen. Man miisste daraus schon schliessen, dass die doppel- 
brechenden Substanzen durch Wasser dem _ Biindel nicht 
entzogen werden. Da aber nicht nur Myosin sondern auch 
andere Partien in dem gewaschenen Biindel zuriickbleiben, 
so ist die doppelbrechende Eigenschaft nicht sofort und allein 
dem Myosin zuzuschreiben. 

Halt man sich der Bequemlicheit halber an das in 
Hermann’s Handbuch der Physiologie?) gegebene Schema 
und berticksichtigt man das oben Gesagte, so sieht man ein, 
dass die Doppelbrechung auch den nach vollstindiger Ent- 
fernung des Myosins hinlerbleibenden Kistchenwandungen 
zuertheilt werden muss, da die oben erwihnten Querwinde 
welche ja die Nebenscheibe der Autoren vorstellen, schwach 


') Im oben bezeichnetem Sinne. 
*) L. Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. 1, Th. I, S. 2 
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anisotrop sein sollen. Die Quermembran ist nach Krause 
auch doppelbrechend, was auch von anderen Forschern 
bestiitigt wurde'). Wir haben uns darum die Frage gestellt, 
welcher Natur diejenigen Stoffe sind, welche dem myosinhal- 
tigen und myosinfreien Muskelbiindel seine doppelbrechende 
Eigenschaften ertheilen. Im Laufe unserer Versuche haben 
wir uns begntigt, bloss die Anwesenheit oder die Abwesenheit 
der Doppelbrechung zu constatiren, ohne auf ihren optischen 
Character naher einzugehen. Wir fangen die Mittheilung 
unserer Versuche mit dem myosinfreien Muskelbtindel an. 

Das durch eine Spur Siiure stark gequollene myosin- 
freie Btindel zeigt keine Spur Doppelbrechung. 

Das vollig siurefreie oder durch Alkohol- oder Soda- 
Zusatz sehr wenig zusammengezogene myosinfreie Biindelchen 
zeigt eine sichere, aber ganz schwache Doppelbrechung. 
Starkeres Schrumpfen verstirkt die Doppelbrechung nur 
wenig, was durch Alkohol, Glycerin oder concentrirte Tannin- 
ldsung hergestellt werden kann. 

Das mit Wasser gewaschene, aber noch myosinhaltige 
Muskelbiindel zeigt ziemlich starke Doppelbrechung besonders 
nach Alkoholzusatz und Entfernung destiberschtissigen Wassers. 
Man miisste daraus_ schliessen, dass der grésste Theil der 
Doppelbrechung von dem leicht entfernbaren Myosin herrtihrt. 
Sollte vielleicht die tibrige Doppelbrechung auch von einer 
Myosinart, welche nicht so leicht dem Bitindel entzogen werden 
kann und welche das Kiistchensystem aufbauen hilft, abhingen ? 

Folgende Thatsachen antworten auf diese Fragen negativ. 

Man nehme ganz mageres Fleisch, entferne sorgfaltig 
das Bindegewebe, Fett und die Nervenstiimmchen, zerkleinere 
fein, wasche vollstandig mit Wasser aus und seihe durch 
ein Sieb, dessen Maschen ungefiaihr die Grésse eines Quadrat- 
Millimeters besitzen. Die durchgegangene Masse wird nach 
der angegebenen Methode') mit ungentigender Menge Salz- 
siure in viel Wasser behandelt und hinterher mit Wasser 
volistiindig von der salzsauren Myosinlésung befreit. Man 

1) Krause. Pfliigers Archiv, Bd. 7, S. 508, 509. 

*) Diese Zeitschrif!, 1881, Bd. V, S. 158. 
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erhalt auf diese Weise das Kastchensystem des Bitindels mit 
einer Beimischung anderer Gewebe, wie Gefiisse und Nerven. 
Der bei weitem gréssere Theil der Masse wird aber durch 
die Muskelbiindel selbst repriisentirt. Ware in diesem schwach 
doppelbrechendem Butndelrest noch schwerlésliches Myo- 
sin vorhanden, so miissten sich in ihm wenigstens einige 
der charakteristischen Myosineigenschaften wiederfinden, Reines 
Myosin') hinterlasst eine schwach alkalische Asche, 
welches freies Caleiumoxyd enthalt. Ein Theil des Calciums ist 
im Myosin an organische Atomgruppen gebunden. Verbrennt 
man aber die myosinfreie Biindelmasse und gltiht stark die 
Asche, so liefert sie mit wenig Wasser aufgekocht eine saure 
Lésung, die nicht nur Lakmus réthet, sondern sogar Tro- 
paiolin OO so verindert, wie es nur durch freie Mineralsiuren 
geschieht. Diese wiisserige Lésung enthilt in der That eine 
verhiltnissmissig grosse Menge Phosphorsiure. Der in Wasser 
unlésliche Aschentheil lést sich in verdtinnter Salpetersaure 
oder Salzsiure auf und besteht aus Calcium, Magnesium und 
wiederum Phosphorsiiure. Die Substanz enthialt also eine 
grosse Menge an organische Atomgruppen gebundene Phosphor- 
siure. Dieses Verhiltniss erinnert sogleich an Lecithin, welches 
ja ais solches von Diaconow?”) und in seinem Zersetzungs- 
product — der Glycerinphosphorsaiure — von Valenciennes 
und Frem y%) als Bestandtheil des Muskels aufgefunden wurde. 

In der That zieht warmer Alkohol oder besser Aether- 
alkohol aus den vollig myosin- und siurefreien Muskelbiindeln 
eine verhaltnissmiissig sehr grosse Menge eines fettahnlichen 
Kérpers aus, welcher sich nach dem Verhalten gegen heisse 
Kalilauge (Entwick!ung stark alkalischer Dimpfe), nach seinem 
grossen Phosphorsiuregehalt, nach der Zersetzlichkeit (Brau- 
nung) beim Erhitzen als Lecithin kennzeichnet. Erschépft 
man die Muskelmasse mdglichst vollstindig mit warmen 
Aetheralkohol, so liefert die rtickstiindige Substanz beim Ver- 
aschen nur noch Spuren von freier Phosphorsaure, aber 


1) Diese Zeitschrift, 1881, Bd. V, S. 158. 
*) Centralblatt fiir die medicinischen Wissenschaften 1867, S. 674. 
*) L. Hermann’s Handbuch der Physiologie, Bd. I, S 276. 
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viel mehr von derselben in Verbindung mit Calcium und 
Magnesium, Man konn also annelhmen, dass simmitliche in 
der Asche frei erscheinende Phosphorsaure in dem myosin- 
freien Muskelbtindel als Lecithin vorhanden ist. Unser Befund 
dient nicht nur zur Bestéatigung der Behauptungen der oben 
genannten Autoren, sondern auch zum Nachweis, dass Lecithin 
nicht im Inhalte, sondern an den Wandungen der Krause- 
schen Kiistchen seinen Sitz hat. 

Den Einwurf, dass das Lecithin des mit Wasser und 
Siure ausgelaugten Muskels aus den Nerven stamme, kénnen 
wir dadurch widerlegen, dass die Hauptmasse des auf die 
beschriebene Weise dargestellten Lecithin unmdéglich aus dieser 
Quelle seinen Ursprung nehmen kann, Wir haben néamlich 
aus 700 gr. Fleisch, aus welchem Fett und Nerven sorgfaltig 
entfernt waren, einmal 1,5 gr. em andermal bis 2,0. er. 
Lecithin’), darstellen kénnen. 

Es war schon erwiilint, dass das mil Wasser ausgewaschene 
aber myosinhaltige Muskelbtindel starke Doppelbrechungy zeigt, 
dass aber das myosinfreie, aber noch lecithinhaltige Bindel 
nur schwach doppeibrechend ist. 

Wird aber Lecithin durch Aetheralkohol bei 40° ent- 
fernt, so bleibt die Doppelbrechung, wenn auch die Substanz 
compacter geworden ist, vollstindig aus. 

Die Entfernung des Lecithins bewirkt noch eine andere 
wichtige Veriinderung im Bitindel. Es verliert nimlich seine 
Querstreifung und seinen Kiéistchenbau und ist dann nichts 
mehr als ein die Btindelform behaltendes Acgregat von rund- 
lich-ovalen, grossen, ziemlich stark lichtbrechenden K6rnern, 
Je mehr Lecithin extrahirt ist, desto mehr Btindelchen trifft 
man mitdieser kérnigen Beschaffenheit. Die doppelbrechende 
Kigensehaft ist nur an denjenigen Btindelchen, welche noch 
die Querstreifen zeigen, bemerkbar; niemals aber an diesen 
kérnigen, desorganisirten Muskelsttickchen. 

Behandelt man die myosinfreien Biindel statt mit Acther- 
alkohol nur mit Alkohol oder 60° Weingeist, und wird die 
Mischung behufs der Lecithinextraction einige Stunden im 





') Vielleicht nicht ganz fettfei, 
























FRE 
SRN eR Sith 

















aS beds Meck dds Sack: 






ig erie pibints 









fs 
x 
i 
an 
#4 
y 
a 
Ca 
ee 
iat 
sf 
* 
a 
s 
By 
se 
ae 
ie 
i 
; 
x 
= 
m4 
e 
ef 
4 





300 


Sieden erhalten, so geht mit dem Lecithin auch die Doppel- 
brechung und die Organisation verloren, aber die Bitindel 
sind durch Wirkung der Warme = stark geschrumpft und 
miissen fiir die Untersuchung in héchst verdtinnter Soda- 
ldsung langsam aufquellen. 

Sogar blosses Erhitzen des myosinfreien Btindels in 
zugeschmolzenem Rohr, mit Wasser auf 100° wihrend einer 
Stunde, wodurch ein Theil des Lecithins zerst6rt wird, ruft 
auch in vielen Biindeln die kérnige Beschaffenheit hervor, 
indem es ihre Organisation zerstort. 

Daraus ergibt sich, dass diejenigen Agentien, welche 
wohl das Lecithin, nicht aber die eiweissartigen Stoffe lésen, 
auch die Organisation des Kischenbaues zerst6ren und einen 
Zerfall ihrer Wandungen in regelmiissig gestaltete, grosse 
Korner bewirken. Die Dimensionen dieser Kérner sind kaum 
erdsser als die Dimensionen der Kiistchen selbst. Das Lecithin 
ist also kein bedeulungsloser Bestandtheil des Btindels, sondern 
zusammen mit einer in verdtinnter Salzsiure 
schwer léslichen Eiweissart dient es zum Aufbau 
der das Bindel zusammensetzenden Fiacher oder 
Kistchen. 

Ausserdem muss aus dem Angefiihrten geschlossen 
werden, dass die Doppelbrechung des myosinfreien 
3tindels lediglich vom Lecithin abhangt, denn der 
Eiweissrest des Biindels zeigt keine Spur Doppelbrechung. 
Diese Behauptung wird dadurch bekriftigt, dass Lecithin aus 
Kidotter, so wie auch das briunliche von uns aus Muskeln 
extrahirte Lecithin nach dem Verdampfen des <Aethers, sei 
es krystallisirt, sei es amorph, sehr stark doppelbrechend ist. 

Die oben tiber Lecithin und seine Rolle im Muskel- 
biindel angeftihrlen Thatsachen dienen zur Aufklérung einer 
langst bekannten Erscheinung, welche man an Muskelbtindeln 
beobachtete. Man weiss namlich, dass ein solches durch 
Einwirkung verschiedener Agentien in doppelter Art in feinere 
Theile zerlegt werden kann. Eine Gruppe von Reagentien 
zerlegen das Btindel in sogenannte Discs, die andere Gruppe 
zerspaltet es in Fibrillen. Betrachtet man beide Agentien- 
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gruppen in ihren Verhaltnissen zu denjenigen zwei Haupt- 
bestandtheilen des Biindels, welche seine Fiicher oder Kastchen 
bilden, d. h. zu der schwerléslichen Eiweissart und zum 
Lecithin, so findet man, dass alle diejenigen Agentien, die 
Lecithin mehr oder weniger leicht auflésen kénnen, (Alkohol, 
Aetheralkohol) oder es leicht zerstéren (verdtnnte Chrom- 
siure) das Muskelbiindel in Fibrillen spalten, dass dagegen 
diejenigen Substanzen, welche mehr Neigung haben die 
Kiweissstoffe aufzulésen (sehr verdiinnte Saéuren, verdtinnte 
Sodalésung, Magensaft ete.) das Biindel in die Dises zerlegen. 
Im letzteren Falle werden, wie schon oben bemerkt wurde, 
die longitudinalen Kastchenwinde sammt Myosin aufgelést, 
die Kéistchenquerwiinde aber eines und desselben Buindel- 
querschnitts bleiben im: Zusammenhange und ein Paar der- 
selben durch die Querlinie Krause’s geschieden, bilden den 
Disc. Im ersteren Falle dagegen bleiben die longitudinalen 
Kiistchenwinde intact, es wird aber das Lecithin des Dises 
entfernt und dadurch die Kastchenquerwiinde eines Bindel- 
querschnitts von einander losgetrennt. Da dureh die erste 
Agentiengruppe zugleich mit der Auflésung des Lecithins die 
Hiweisstoffe stark coagulirt und resistenter gemacht werden, 
so muss der Inhalt im festen Zusammenhange mit den 
Kiistchenwiinden bleiben. Diese beiden Wirkungen, die Los- 
trennung der Querwiinde in der Richtung des Btindelquer- 
schnittes und die gréssere Resistenz in der longitudinalen Reihe 
der Késtchen muss zum Zerfall in Fibrillen fthren, 

Diese Erklirung fiihrt aber zu der Voraussetzung, dass 
das Lecithin, wenn es wirklich eine Art Kittsubstanz im Biindel 
darstellt, (im anatomischen Sinne) nicht gleichmissig im 
myosinfreien Biindel vertheilt sein kann, sondern stellenweise 
angehiiuft sein muss, dass demgemiiss, laut oben gezogenem 
Schluss auch die Doppelbrechung eines solchen Bundels un- 
gleichartig tiber seine feinere Partien vertheilt sein’ muss, 
Leider konnten wir wegen Mangel an sehr starken Vergrés- 
serungen, welche hier unbedingt nothwendig sind, diese Frage 
nicht zur einer sicheren Entscheidung bringen. 

Es war oben erwihnt, dass das mit Wasser gewaschene 
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aber noch myosinhaltige Muskelbiindel bei Weitem stirkere 
Doppelbrechung zeigt, als das mit Salzsiure behandelte. Es 
war daraus zu schliessen, dass entweder Myosin selbst oder 
eine andere mit ihm zusammen verschwindende Substanz 
die Ursache dieser Erscheinung ist. Allein in dem salzsauren 
Auszug des gewaschenen Muskelbreies findet man neben 
Myosin keine anderen Substanzen. Um aber die Sicherheit 
zu gewinnen, dass eben Myosin die starke Doppelbrechung 
bedingt, musste man diese letztere Erscheinung am_ isolirten 
Myosin nachweisen. Dies ist uns auch in folgenden Ver- 
suchen gelungen. 

Zuerst haben wir uns Uberzeugt, dass sehr concentrirte, 
dickliche Myosinlésungen (in Salzsiure oder in Salmiak) in 
Tropfenform oder in einer bis 8 mm. hohen Schicht keine 
sicher nachweisbare Doppelbrechung erzeugen. Dies stimmt 
mit der bekannten Erfahrung tiberein, nach welcher durch 
Saure oder Alkali stark gequollene Muskelbiindel ihre Doppel- 
brechung einbtissen.') Es war daraus klar, dass im doppel- 
brechenden Muskelbtindel Myosin weder stark gequollen, noch 
gelést zugegen ist. Jedenfalls aber muss es sich dort stark 
mit Wasser, oder wiisserigen Salzlésungen imprignirt vor- 
finden. Wir haben uns also bemiiht, das isolirte Myosin in 
einem analogen Zustand tiberzuftihren. 

Wird auf einem Objecttraiger ein Tropfen einer még- 
lichst concentrirten ein oder mehrere Male filtrirten salzsauren 
Myosinlésung (welche mit zur Sittigung ungentigender Menge 
Salzsiure dargestellt ist) sehr vorsichtig eingetrocknet, so erhilt 
man einen durchsichtigen, muscheligen Fleck, welchem man 
verschiedene Dicke geben kann. Dieser Myosinfleck zeigt nun 
sehr schéne Doppelbrechung, mag er im ganz trockenen oder 
durch Hauchen feucht gemachten oder durch wenig Wasser 
zur Gelatine gequollenen Zustande mit dem Polarisations- 
apparate untersucht werden. 

Wird eine salzsaure Myosinlésung durch Sodazusatz 
neutralisirt und der Niederschlag durch einen minimalen 


*) Valentin. Die Untersuchung der Pflanzen- und Thiergewebe 
in polarisirtem Lichte, 1861, S. 278. 
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Ueberschuss des Alkali wieder gelést und wird mit dieser 
frischen alkalischen Lésung ein trockener Fleck wie oben 
erzeugt, so findet man ihn trocken oder feucht, auch doppel- 
brechend., 

Wird Myosin dureh vorsichtige Neutralisation seiner 
sauren Lésung gefilllt, durch Fliesspapier rasch vom meisten 
Wasser befreit, so zeigt der Niederschlag sicher nachweisbare, 
wenn auch schwache Doppelbrechung. Je mehr Wasser dem 
Niederschlage durch Fliesspapier oder durch Alkoholzusatz 
entzogen wird, desto stiker wird die Doppelbrechung. 

Aus seiner Salmiakl6sung wird Myosin durch dusserst 
Wenig Siure in grossen durchscheinenden Klumpen ausge- 
schieden. Dieser Niederschlag ist unter denselben Bedingungen 
sogar etwas stirker doppelbrechend als der in salzsaurer 
Ldsung erzeugte. 

Dieselben Eigenschaften besitzt das durch Alkohol aus 
Salmiakl6sung ausgeschiedene Myosin, nachdem es, wie oben 
erwihnt, mit Wasser mehrere Male rasch nach einander 
abgesptlt war. 

Der Controle wegen haben wir vollkommen dieselben 
Versuche mit sauren und alkalischen Lésungen von Serum- 
albumin, Ejieralbumin und Casein ausgeftihrt, aber unter 
keiner Bedingung konnten wir in den trockenen, feuchten 
und nassen Kérpern eine Spur Doppelbrechung auffinden. 
(Eine Ausnahine macht eine dicke, scharf getrocknete Schicht 
dieser Stoffe, welche stellenweise, besonders an Rissen Doppel- 
brechung zeigt, doch ist dieser Sachverhalt fir unsere Frage 
nicht massgebend). Die Doppelbrechung ist ftir Myosin so 
charakteristisch, dass man zwischen vielen Trockenflecken 
oder feuchten Niederschligen die dem Myosin angehérigen 
sofort erkennen kann. 

Die angeftihrten Beobachtungen zwingen zu der Annahme, 
dass die Doppelbrechung des mit Wasser ausge- 
waschenen, aber myosinhalligen Muskelbtindels 
(resp. des Kiistcheninhalles) von Myosin herrtihrt. Mit 
diesem Ergebniss unserer Versuche sind eigentlich die Haupt: 
fragen tiber die Natur der anisotropen Substanzen des Muskel- 






ina Sg RBNO Aan 


ARE Re RRS CAE 





We tc gkalgenet =o. aaa 




















Bide eS eae des eer Sas 






setae) Pease 





ES WO LE SIONS IEE BE ES 


aa io 





x 96, 3 











309 


btindels, sowie auch ihre riumliche Vertheilung genigend 
beantwortet, denn es bleibt nichts tibrig als anzunehmen, 
dass die die Mitte der Muskelfficher einnelimenden, von den 
Histologen schon lange als stark doppelbrechend ange- 
sprochenen Querscheiben, Myosinlager darstellen. Man kénnte 
sie am besten als Myosinscheibehen des Faches oder 
des Kiéistchens bezeichnen. 

Allein wir haben in unseren Bestrebungen die Natur 
der anisotropen Substanzen des Muskels besser zu erkennen, 
einen Schritt weiter gemacht und wir wollen auch diese 
nicht uninteressanten Beobachtungen hier niederlegen. 

Wird gut mit Wasser ausgewaschener Muskelbrei behufs 
der Myosinextraction mit ungentigender Salzsiuremenge oder 
mit Salmiak bearbeitet, so quellen sofort die Muskelsttickchen 
auf, werden durchsichtig und bilden durch Verklebung ein 
zusammenhingendes Magma, tiber dem sich eine dickliche 
lriibe Flussigkeit ansammelt. Bringt man die ganze Mischung 
auf ein Filter aus dickem Filtrirpapier, so laéuft (abgesehen 
von den ersten Paar Cubiccentimetern, welche man auf’s 
Filter zurtickgiesst) eine schwach triibe, (salzsaure Lésung) 
oder stark opalescirende (Salmiaklésung) Fliissigkeit durch. 
Giesst man den gréssten Theil des Filtrats auf’s Filter zurtick, 
so bemerkt man, dass die triibe Fliissigkeit, je 6fter sie die 
zusammengeklebte, gequollene Masse passiren muss, desto 
klarer und dtnnfliissiger wird. Alle Lésungen aber ent- 
halten nichts als Myosin. Ja wenn man das zuerst erhaltene 
triibe Filtrat ftir sich durch sehr dichtes Filtrirpapier vielmal 
durchgehen liisst, so beobachtet man dieselbe Erscheinung. 
Man kann also sagen, dass ein Theil des Myosins aus den 
erwahnten Lésungen sich allmilig in den Poren des Papiers 
absetzt und sie verstopfi. Dieses kann aber nur bei einem 
Koérper, der sich nicht in wahrer Lésung, sondern in suspen- 
dirtem Zustande in der Fliissigkeit vorfindet, der Fall sein. 
Beachten wir ferner noch, dass je klarer und diinnflissiger 
die salzsaure Myosinlésung durch wiederholte Filtration 
geworden ist, desto sehwiacher die Doppelbrechung wird, 
welche ihre Trockenflecken und Ausscheidungen erzeugt, so 
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sehen wir, dass hauptsiichlich die vom Papier abgehaltenen 
feinen Myosinpartikelchen es sind, welche die Doppelbrechung 
bedingen. 

Sehr unerwartet war ftir uns folgender Befund: Myosin, 
welches durch gelindes (40—50°) Erwiirmen mit einem 
gegenuber seiner Sittigungscapacitat schwachen Ueberschuss 
von verdtnnter Salzsiure, vollstindig in Syntonin tbergeftihrt 
ward, zeigte seine Doppelbrechung unter denselben Bedin- 
gungen wie vorher. Eine solche salzsaure Syntoninlésung ist 
nur wenig klarer als die ursprtingliche Myosinlésung. Auch 
sie wird durch 6fteres Filtriren durch dasselbe Stick dichten 
Filtrirpapier klarer, dtinnfltissiger und schwacher doppel- 
brechend. 

Erhitzt man dagegen Myosin oder Syntonin, welche 
gute Doppelbrechung zeigten mit stairkerer (etwa 2°o) Salz- 
siiure oder mit nur einem kleinen Siaiuretiberschuss, aber mit 
viel Wasser, liingere Zeit auf 70—90°, so beobachtet man, 
dass die Lésungen sich klairen und die Substanz ihre Doppel- 
brechung allmalig ganz und gar verliert. Solche optisch 
inactiven Syntoninlésungen sind wahre Lésungen und zeigen 
nach oftmaligen Filtriren stets dieselbe Concentration, obwohl 
sie auch ganz schwache Opalescenz aufweisen. Durch diese 
Behandlung werden also die vermutheten Myosin- (und auch 
die optisch-activen Syntonin-) Partikelechen zerstért und in 
Wahre Lésung tibergeftihrt. Das was die Salzsiiure im Ueber- 
schuss und in der Hitze ziemlich schnell herbeiftihrt, wird 
héchst wahrsecheinlich von nicht tiberschtissiger Salzsiure 
auch in der Kalte, aber nur zum kleinen Theil und unvoll- 
stiindig bewirkt. Darin muss wahrscheinlich die Thatsache, 
dass Myosin aus der Salmiaklésung stirkere Doppelbrechung 
zeigt als aus sauren Lésungen, ihre Erklirung finden. Zu 
allem dem muss aber die wichtige Bemerkung hinzugefiigt 
werden, dass der chemische Character des Synto- 
nins nach dem Verlust seiner Doppelbrechung 
und seinem Uebergang in wahre Lésung nicht 
verandert wird. 

Man muss daraus schliessen, dass in beiden optisch 
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verschiedenen Zustiinden Syntonin chemisch gleich, physikalisch 
aber verschieden gestaltet ist. Wir konnten kein Mittel finden 
durch welches man dem Myosin unter Erhaltung  seines 
chemischen Charakters, seine Doppelbrechung nehmen kénnte, 
doch werden weiter unten Versuche, welche dieses Resultat 
auf einem Umwege erreichten, angeftihrt werden. Wir kénnen 
also jetzt gleich die Behauptung aufstellen, dass Myosin 
und Syntonin in zwei physikalisch verschie- 
denen Zustanden existiren kénnen: erstens in 
iusserst feinen, mit dem Mikroscope unsicht- 
baren Partikelchen und zugleich doppelbrechend, 
zweitens ohne diese beiden Eigenschaften. 

Ist die Doppelbrechung im Allgemeinen die Function 
eines krystalloiden Zustandes, was doch ftir die meisten Faille 
richtig sein muss, so wird man durch die hier niedergelegten 
Beobachtungen zu der héchst wahrscheinlichen Annahme 
vefihrt, dass die doppelbrechenden Myosin- und 
Syntoninmodificationen in krystalloiden Parti- 
kelchen existiren. Da die Myosinscheibchen (Querscheibe) 
des Muskelfaches doppelbrechend sind, so muss man den 
krystalloiden Zustand auch ftir das Myosin des 
Muskelbitindels annehmen. 

Sehr bemerkenswerth ist die Thatsache, dass Myosin 
in Syntonin tibergehen kann unter Beibehaltung seiner Doppel- 
brechung, d.h. seiner krystalloiden Gestalt. Das beweist nur, 
dass diese krystalloide Gestalt nicht in jeder Hinsicht den 
gewOhnlichen festen Krystallen analog ist. Unter Erhaltung 
ihrer krystalloiden Gestaltung mtissen die Myosinpar- 
tikelehen so weit nachgiebig und mit Wasser imprig- 
nirt (Krystallisationswasser?) sein, dass dadurch eine 
leichte Atomverschiebung in einzelnen Moleciilen 
des Krystalloids erméglicht ist. 

Die oben erwahnte Beobachtung, nach welcher frische 
indglichst concentrirte Myosin- und Syntoninlésungen keine 
Doppelbrechung selbst in dicken Schichten zeigen, steht in 
scheinbaren Widerspruche mit den eben erzielten Resultaten 
ber den krystalloiden Zustand dieser Stoffe. Dieser Wider- 
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spruch ist aber wahrscheinlich so zu erkliiren, dass in einer 
Lésung die krystalloiden Partikelehen so verschiedenartig 
gelagert oder sich gegenseilig bewegen, dass sie niemals in 
der Sehrichtung des Auges in optisch gleichsianiger Lagerung 
zu stehen kommen und dadurch ihre optischen Effecte gegen- 
seitig neutralisiren. Dagegen beim Eintrocknen ihrer Lésungen 
oder bei Ausscheidung aus dieser L6sung verschmelzen die 
Partikelchen in den Niederschliigen unter Behaltung gleicher 
Axenrichtungen, wodurch der optische Effect des krystalloiden 
Zustandes zum Vorschein kommen kann. Dieselbe optisch 
gleichsinnige Lagerung mtissen die krystalloiden Myosinpar- 
tikelchen auch im Muskelbiindel im Verhiltniss zu der Muskel- 
biindelaxe einnehmen. 

Unsere Ansicht tiber den Myosinzustand im Muskel- 
biindel ist wie man sieht, eine mehr thatsichliche Entwicke- 
lung der Bruiicke’schen Hypothese tiber die Existenz der 
doppelbrechenden Elemente oder Disdiaklasten?’). 

“s war von Interesse zu erfahren, ob dureh irgend 
welche Mittel Myosin dazu gebracht werden kann, dass es 
als chemischer Kérper unverindert fortbestehen kann oline 
den krystalloiden Zustand (resp. Doppelbrechung) zu zeigen. 
Zur Entscheidung dieser Frage haben wir folgende Gruppe 
von Versuchen angestellt. 

Kine salzsaure Myosinlésung wurde in drei Theile ge- 
schieden. Der erste Theil hat nach Ausweis der ‘Tropiolin- 
reaklion einen ganz kleinen Siuretiberschuss erhalten und 
wurde durch gelindes Erhitzen vollstindig in doppelbrechendes 
Syntonin verwandelt. 

Der zweite Theil wurde mit viel Wasser und einem 
grésseren Ueberschuss der Salzsiiure so lange auf dem Wasser- 
bade stark erhitzt, bis ein Trockenfleck und das Neutrali- 
sationspriicipitat einer Probe dieser Fltissigkeit keine Doppel- 
brechung mehr zeigte, die LOsung aber alle Syntoninreactionen 
gab. Es war auf diese Weise ein einfach brechendes Syntonin 
dargestellt. Aus beiden Syntoninarten wurde nach der in 
mee 1) KE. Briicke. Untersuchungen tiber den Bau der Muskelfaser 
mit Hilfe des polarisirten Lichtes, Wien 1858. 
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dieser Zeitschrift angegebenen Methode') Myosin regenerirt 
und auf sein optisches Verhalten wie oben untersucht. 

Aus mehreren Versuchen ergab sich, 1) dass aus doppel- 
brechendem Syntonin Myosin leichter und vollstiindiger rege- 
nerirt wird und das Produkt auch doppelbrechend ist; 2) dass 
das einfachbrechende Syntonin unvollstindiger in Myosin 
tibergefihrt wird und das entstandene Product keine Doppel- 
brechung zeigt. Das letzterhaltene Myosin zeigt alle chemischen 
Haupteigenschaften des Myosins. Mann kann also sagen, dass 
dieser letzte Kérper wie Syntonin auch in zwei 
physikalisch verschiedenen Modificationen exi- 
stiren kann. 

Wir haben bis jetzt die doppelbrechende Eigenschaft 
des Myosins studirt, so lange es Myosin oder Syntonin bleibt. 
Myosin kann aber noch einer chemischen Umwandlung unter- 
liegen, in Folge deren es weder Myosin- noch Syntonin ist, 
sondern einen in sehr verdtinnten Séuren, Salzen und selbst 
Alkalien wenig léslichen K6rper vorstellt. Diese Veriinde- 
rungen werden am besten durch Erhitzen oder durch Behand- 
lung der Myosinsalmiaklésung mit viel Wasser hervorgerufen.*) 
Dieses wenig lésliche Umwandlungsprodukt zeigt keine Spur 
einer Doppelbrechung. 

Die beobachtete doppelbrechende Eigenschaft des Myosins 
ist bis jetzt von uns als Produkt der Organisation aufge- 
funden worden. Ob man die einfachbrechende Myosinmodi- 
fication durch irgend welche Mittel in den krystalloiden, 
doppelbrechenden Zustand wird tberftihren kénnen, diese 
Frage bleibt den ktinfligen Forschungen tiberlassen. 

Die doppelbrechenden Myosin- und auch Syntonin- 
modificationen werden aus ihren Lo6sungen in Form klumpen- 

1) Loc. cit. 

*) Dieser Kérper, welchen ich oberflichlich schon beschrieben 
habe, (diese Zeitschrift 1881, Bd. V, S. 158) hat im Laufe dieser Unter- 
suchung deswegen meine Aufmerksamkeit auf sich gezogen, weil seine 
chemischen und physikalischen Eigenschaften deuen des Eiweissstoffes 
ler Kiistchenwandungen sehr abnlich sind. Er ist darum von mir einem 
eingehenderen Studium unterzogen worden, woriiber ich besonders be- 
richten werde. D, 
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artiger, mehr oder weniger durchscheinender, ziemlich grosser 
Massen gefallt. Ja sogar die aus verdiinnteren Lésungen 
ausgefillten Fléckchen zeigen die Neigung grosse zusammen- 
hangende Flocken zu bilden. Dagegen scheiden sich die 
einfachbrechenden Modificationen dieser Kérper stets in kleinen, 
nicht durehscheinenden, mattweisen Flocken aus. 

Die Salmiaklésung des Myosins (doppelbrechend) ist 
stets nicht nur opalescirend, sondern auch ziemlich fluores- 
cirend wovon man sich leicht mittelst eines Nicols tiberzeugen 
kann. In der salzsauren Myosinlésung ist die Fluorescenz 
bedeutend schwiicher ausgesprochen, vielleicht desshalb, weil 
die krystalloiden Myosinpartikelchen in saurer Lésung sich in 
einem etwas gequollenen Zustand befinden. Dasselbe gilt 
auch fiir eine saure Syntoninlésung. Die einfachbrechenden 
Modificationen beider Kérper zeigen zwar Opalescenz, aber 
nur Spuren von Fluorescenz. 


Fassen wir die Ergebnisse unserer Beobachtungen zu- 
sammen, so halten wir uns fir berechtigt, Folgendes behaupten. 
zu kénnen: 

I Wir bestitigen im Allgemeinen die An- 
gabe von W. Krause, dass das Muskelbtindel ein 
festeres Gertist, welches als Kistchensystem er- 
scheinen kann, enthalt. 

II. Dieses isolirte Kastchensystem ist schwach 
doppelbrechend. Die Doppelbrechung hiangt le- 
diglich vom Lecithin ab. 

Ill. Das Leeithin ist an der Organisation 
dieses Kiistchensystems so weit betheiligt, dass 
ohne seine Gegenwart diese Organisation zu 
Grunde geht und das Eiweisssubstrat der Kiast- 
chenwandungen wie einzelne Grundsteine eines 
Gebaudes zum Vorschein kommen. 

IV. Die anisotrope Substanz des Kastchen- 
inhaltes besteht aus Myosin, welches die beiden 
Querscheiben (Myosinscheiben) bildet. 
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V. Die doppelbrechende Eigenschaft dieser 
Myosinscheiben hingt von einem krystalloiden 
Zustand des Myosins, in welchem eine gewisse 
Zahl seiner Molektile zusammengelagert sind, ab. 

VI. Myosin geht in Lésung tiber und kann 
sogar manche chemische und physikalische Ver- 
inderungen erleiden (Verwandlung in Syntonin, Aus- 
scheidung, Wiederlésung etc.) ohne diese krystalloide 
Gestalt zu verlieren.') 

Vil. Die von E. Briicke hypothetisch ange- 
nommenen doppelbrechenden Elemente — Disdia- 
klasten — finden in unseren krystalloiden Myosin- 
partikelchen ihre thatsichliche Grundlage. 





*) Diese elastischen, mit Wasser mehr oder weniger impragnirten, 
ihre Form hartnackig behaltenden, fiir Atomverschiebung in den Mole- 
kiilen, also fiir chemische Reactionen im Innern zuginglichen Myosin- 
partikelchen sind bis jetzt die einzigen Objecte, welche geeignet sind als 
Reprisentanten der von C. von Niigeli (Theorie der Gihrung, Minchen 
1879) hypothetisch angenommenen «Micellen» zu dienen. D, 


Genf, im Juni 1881. 
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Ueber einige Bestandtheile des jauchigen Eiters des Menschen. 
Von Dr. L. Brieger, 


Privatdocenten u. Assistenten d. med. Universitatsklinik zu Berlin. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 





Die putride Umsetzung des FEiters im menschlichen 
Organismus, gleichgiltig ob sie spontan erfolgt oder durch 
Vermittlung der Spaltpilze, die mit der atmospharischen Luft 
in die Eiterhéhle hineingelangt sind, ist in Analogie zu setzen 
mit der kiinstlichen Digestion von thierischen Bestandtheilen. 
Hier wie dort werden vom Organismus losgeléste Eiweissstoffe 
in mehr oder weniger abgeschlossenen Raiumen der Ein- 
wirkung der Spaltpilze unterworfen. Demgemiss lasst sich 
auch erwarten, dass bei beiden Prozessen die gleichen End- 
produkte abgesetzt werden. In der That hat sich bereits bei 
friiheren Versuchen') der Nachweis fiihren lassen, dass der 
verjauchte Eiter Phenol, Indol und ein gelbes, widerwartig 
riechendes Oel, welches dem Hauptbestandtheil der flichtigen 
Produkte des Hundeharnes ausmacht, enthalten kann. Neuer- 
dings habe ich?) auch in putriden Eitermassen, wie sie von 
Bronchiectatikern und Personen mit destruktiven Lungen- 
prozessen ausgeworfen werden, das Auftreten von Skatol 
constatiren kénnen. Dass die vermehrte Bildung dieser aro- 
matischen Stoffe auch eine erheblich gesteigerte Ausscheidung 
derselben durch den Urin zur Folge habe, liegt auf der Hand. 
Wir finden demgemiss bei allen Krankheiten, die mit jau- 
chigen Eiterungsn einhergehen wie Pleuritis putrida, Bron- 
chitis putrida, Gangrzena pulmonum, Carcinoma recti et uteri, 
manche Falle von Pyimie eine bedeutende Steigerung der 

1) Journal far prakt. Chemie, N. F., Bd. 17, S. 124. 

*) Cf. Ueber einige Beziehungen der Faulnissprodukte zu Krank- 

heiten. Zeitschr. fiir klin. Medicin. III. Bd. S. 465, 
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aromatischen Faulnissprodukte im Harn. In einem Falle von 
Verjauchung der Parotis gelang es mir sogar Phenol im Blute 
nachzuweisen, also direkt den Uebergang dieses Stoffes von 
dem Jaucheheerd nach den Harnwegen hin festzustellen. 

Von den aromatischen Oxysiiuren hat Baumann’) die 
Hydroparacumarsiiure aus jauchigem Kiter direkt dargestellt 
und zugleich hervorgehoben, dass diese Saure bereits in einer 
gefaulten Substanz angetroffen wurde, bevor noch fltichtige 
Phenole gebildet waren. Ich habe spater ca. 400 ccm. eines 
frischen jauchigen pleuritischen Exsudats, in welchem ich 
relativ grosse Mengen Phenol gefunden, hatte, nach der Bau- 
mann’schen Vorschrift?) zur Darstellung der Oxysiuren im 
Harn verarbeitet und daraus eine Siure gewonnen, die bei 
148° C. schmolz, mit Millons Reagenz sich roth farbte und 
mit Bromwasser eine amorphe Trtibung gab. Diese Saure ist 
demnach die Paraoxyphenylessigsiure. Das gleichzeitige Auf- 
treten dieser Saure und des Phenols, wiihrend die Hydro- 
paracumarsiiure noch bevor es zur Bildung von Phenol ge- 
kommen war, im jauchigen Eiter von Baumann aufgefunden 
wurde, beweist wiederum, dass diese aromatischen Sauren 
als Durchgangsprodukte bei der Entstehung fliichtiger Phenole 
aus Tyrosin zu betrachten sind, dass aber die Hydropara- 
cumarsiure in einem frtthen Stadium der Faulniss allein 
erscheint und dass die Phenole und die Paraoxyphenylessigsiure 
erst bei weiter fortgeschrittener Faiulniss abgespalten werden. 

Ausser diesen aromatischen Oxysiuren kommen noch 
andere Siuren im jauchigen Kiter vor. 

750 cem. eines frischen, jauchigen pleuritischen Exsudats 
werden mit Schwefelsiure stark angesiuert, zur Entfernung 
der Oxysiuren mit Aether geschiittelt, dieser abgehoben, die 
Schwefelsiure durch Baryt weggenommen, das Filtrat mit 
Bleiessig versetzt, filtrirt, durch SHe die Flissigkeit entbleit, 
der Ritckstand auf dem Wasserbade eingeengt und mit 
Barytwasser behandelt, COz hindurchgeleitet, um das tiber- 
schiissige Baryt zu entfernen, filtrirt und das gebildete Baryt- 


1) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. [V, S. 307. 
*) L. c. S. 307. 
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salz durch Schwefelsiure zerlegt. Dieses Verfahren, Bildung 
und Zersetzung des Barytsalzes wurde 6fter wiederholt, weil 
dadurch auch die fremden Beimengungen niedergeschlagen 
wurden. Die saure Lésung wurde dann mit Thierkohle ge- 
kocht, eingeengt und im Vacuum verdunstet, wobei dann 
Krystalle anschossen, die abgepresst, in viel Wasser gelésf 
wurden. Die Lésung wurde mit Kalk neutralisirt, CO ein- 
geleitet, um den tberschtissigen Kalk zu entfernen, einige 
Minuten gekocht und filtrirt. Das im Vacuum aus der kalten 
Fliissigkeit allmahlig herauskrystallisirte Kalksalz wurde ab- 
filtrirt und aus viel heissem Wasser umkrystallisirt und dann 
auf dem Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft, 
der der freiwilligen Verdunstung tiberlassen wurde. 

Das so erhaltene Salz ist bernsteinsaures Calcium mit 
1 Volumen Krystallwasser. 


0,188 gr. lufttrockener Substanz wogen nach 1!/2 Stunden 
Trocknen im Luftbade bei 110° C, 0,1692 gr. der Gewichts- 
verlust betrug also 0,0196 gr. = 10,4°o H20. 0,1685 gr. 
gaben 0,1080 gr. COs Ca = 25,7°/o Ca. 

Ca Ha Ca On 4 aq. verlangt 10,35°%o HO und 

25,6 "fo Ca, 

Die aus dern Rest des Kalksalzes abgeschiedene Saure 
schmolz bei 180° C, die Dampfe der erhitzten Saure reizten 
stark die Schleimhaute. 

Neben dem bernsteinsauren Kalk wurde aus der Mutter- 
lauge noch ein in Wasser leicht lésliches Kalksalz gewonnen, 
das mit Schwefelsaure und Alkohol versetzt wurde, woraus 
dann beim Eindampfen eine Saiure dargestellt wurde, welche 
unzersetzt fliichtig war, und bei ca. 98° C. schmolz. Zur 
Analyse reichte die erhaltene minimale Quantitat nicht aus, 
Aus den eben angefiihrten Eigenschaften und Reaktionen 
geht aber mit grésster Wahrscheinlichkeit hervor, dass diese 
Siiure die Homologe der Bernsteinsaure, die Glutarsaure, ist, 
welche nach Markownikow!) identisch ist mit der nor- 
malen Brenzweinsaure. 

Bernsteinsiure als Bestandtheil des Harns ist bekannt- 
1) Annalen der Chemie, Bd. 182, S, 324. 
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lich zuerst von Meissner!) angegeben worden, von anderen 
Autoren konnten aber diese Angaben nicht bestitigt werden. 
Auch die Behauptung Hilger’s?), dass Genuss von Spargel 
das Auftreten von Bernsteinsiure im Harn bedinge, erwies 
sich nach den Versuchen von v. Longo?) als irrthtimlich, 
indem derselbe nach Einverleibung von Spargel oder grosser 
Mengen von Asparagin stets ein negatives Resultat erhielt. 
Die Bernsteinsiure wird vielmehr, wenn im Organismus ge- 
bildet, gleich weiter verbrannt, wenigstens suchte Baumann‘) 
nauh Verabreichung grésserer Mengen Bernsteinsiure ver- 
gebens nach derselben im Harn. Auch der Fund von Bern- 
steinsiure in verschiedenen Organen, wie einige Autoren 
berichten, ist mit Vorsicht aufzunehmen, da allen diesen 
Angaben die nothwendige Stiitze, Schmelzpunktbestimmung 
und Analyse ermangelt. 

Bernsteinsiure sowie Glutarsiure des jauchigen Eiters 
stammen wohl zweifelsohne von der Zersetzung der Eiweiss- 
stoffe des Kiters her. Und zwar entsteht die Bernsteinsiiure aus 
dem nichsten Abkémmling der Eiweissstoffe, dem Asparagin, 
das nach Hoppe-Seyler®) bei der ktinstlichen Digestion 
Bernsteinsaure liefert. Uebrigens haben E.und H.Salkowksi?®) 
unter den Fiaulnissprodukten des Fleisches, Ekunina*) bei 
der Leberfaiiulniss Bernsteinsaure erhalten und vermeint letztere, 
dass diese Siiure dabei aus dem Glycogen coder dem Trauben- 
zucker abstamme. Das gleichzeitige Auftreten von Bern- 
steinsiure und Glutarsiure im faulen KEiter weist darauf 
hin, dass in diesem Falle wenigstens die Eiweissstoffe als 
Ursprungsstitten derselben anzusehen sind, da sonst die Ent- 
stehung der Glutarsiure aus den Kohlehydraten unver- 
standlich ware. 

1) Meissner und Shepard, Untersuchungen itiber das Ent- 
stehen der Hippurséure ete., Hannover 1866. 

*) Liebig’s Annalen, Bd. CLXXI, S. 208. 

*) Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. I, S. 213. 

*) Ebendaselbst, Bd. [, S. 205. 

*) Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd! I, S. 13. 

*)} Bericht der deutschen chem. Gesellschaft, Bd? XII, S. 

") Journal fiir prakt. Chemie Bd, 21, S. 479. 
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Untersuchungen Uber das Mucin der Galle und das der 
Submaxillardriise. 
Von H. A. Landwehr. 


(Der Redaktion zugegangen am 7. August 1881) 


Auf Anregung von Herrn Prof. Hoppe-Seyler habe 
ich einige Untersuchungen tiber Mucin angestellt. Die  bis- 
herigen Angaben stimmen, sowohl was Reactionen als ele- 
mentare Zusammensetzung betrifft, sehr wenig tiberein. Die 
Abweichungen werden gewoéhnilich auf eine mehr oder weniger 
erosse Beimengung von Eiweiss zurtickgefiihrt. Bei der bisher 
svebriiuchlichen Methode, Auflésen des Mucins in Kalkwasser 
und Ausfillen durch Essigsiure mtissen jedoch beide Kérper 
isolirt werden. Kalkwasser sittigt sich allerdings leicht mit 
Serumalbumin und Fibrin, wie schon Berzelius'!) zeigte; 
diese gehen dabei aber in Kalkalbuminat tiber, welches bei 
Hinzufiigen von tiberschtissiger Essigsiiure immer als Acid- 
albumin in Lésung bleibt und jedenfalls beim Auswaschen 
bis auf Spuren entfernt wird. 

Es ist auffallend, dass man das Mucin der albumin- 
freien Galle bisher nicht untersucht hat. Hier wire eine 
Beimengung von Eiweiss doch ausgeschlossen gewesen. Nur 
bei Berzelius?) findet man einige Angaben tiber den Gallen- 
schleimn. 

1. Darstellung und Reactionen des Mucins. 

Herr Prof. Hoppe-Seyler hatte die Giite, mir eine 
erdssere Menge Alcoholfallung aus menschlicher Leichengalle, 
die lingere Zeit unter Alcohol gestanden hatte, zur Verftizung 
zu stellen. Mein Bemtihen, diesen Niederschlag durch Kalk- 


') Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. Bd. IX, S. 40 und 57, 
*) Ebendaselbst, S, 288, 
Zeitschrift f. physiol. Chemie V. 
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wasser oder kohlensaure Alkalien in Lésung zu bringen, war 
Ohne jeden Erfolg. In Natronlauge quillt der Niederschlag 
erst auf, wird gallertig und geht dann in Lésung. Je nach 
der Concentration der Natronlauge geht die Auflésung schneller 
oder langsamer vor sich. Schon eine Natronlauge von 4/2 °/oo 
Natronhydratgehalt nimmt nach lingerer Einwirkung ziemlich 
viel auf. Ist die Substanz erst gequolien, so geht sie leicht 
in Lésung Uber, selbst wenn man die Natronlauge durch 
einen Kohlensiiurestrom neutralisirt. Ftir die Lésung, die 
man schiiesslich erhalt, ist es ohne Einfluss, ob man_ eine 
stirkere oder schwiichere Natronlauge verwendet, oder ob 
man letztere gleich nach dem Aufquellen durch CO2z neutra- 
lisirt. Sie zeigt immer dieselben Eigenschaften, niimlich die 
Kigenschaften einer Alkalialbuminatlésung : 

Die Lésung wird durch vorsichtiges Neutratisiren mit 
saure lést den Niederschlag wieder auf. Durch Salzsiure 
liisst sich Jeichter ein Niederschlag erzeugen; ein Ueberschuss 
lost den Niederschlag aber auch wieder. Aus der essig- wie 
aus der salzsauren Losung fiillen Neutralsalze, wie Chilor- 


Kssigsiure getriibt. Der geringste Ueberschuss von Essig- 


natrium, schwefelsaure Magnesia, essigsaures Natron, alles 
Geléste aus. Bei Gegenwart von phosphorsaurem Natron ist 
es nicht méglich, durch Neutralisiren einen Niederschlag zu 
vewinnen. Ferrocyankaium erzeugt in der essigsauren L6sung 
einen Niederschlag. Concentrirte Salpetersiure trtiibt die 
alkalische Lésung auch erst, lést dann den Niederschlag 
unter Gelbfiirbung wieder auf. Sattigen mit Neutralsalzen 
faillt aber diese Lésung nicht. Alcohol triibt weder die alka- 
lische noch die essigsaure Lésung. 

Der Alcoholniederschlag aus Menschengalle wird durch 
verdtinnte Siiuren sehr wenig angegriffen. Concentrirte Salz- 
siiure lést ihn nach und nach auf. Diese Lésung wird durch 
Neutralisiren gefallt. Sie wird auch gefillt durch das dop- 
pelte Volumen Wasser. Filtrirt man letzteren Niederschlag 
ab, so kann man ihn in Wasser auflésen und aus dieser 
Losung durch vorsichtiges Neutralisiren ausfillen. 

Das Gallenmucin geht also durch lingeres Stehen unter 
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Alcohol in coagulirtes Albumin tiber, das sich auf die gewéhn- 
liche Weise in Albuminat und Syntonin tiberftihren lisst. 
Berzelius schreibt schon am angeftihrten Orte: «Wenn Galle 


nach der Verdunstung mit Alcohol ausgezogen wird, so bleibt 
der Schleim coagulirt zurtick, so dass er nicht mehr als 
Schleim erkannt werden kann.» Zugleich ftihrt Berzelius 
eine Beobachtung Gmelin’s an, dass Gallenschleim lingere 
Zeit mit Wasser gekocht, vom Schleim verschiedene Reac- 
lionen giebt. Er fthrt Fallbarkeit durch Ferrocyankalium, 
durch Quecksilberchlorid und andere Reactionen an, wie sie 
eben den Eiweisskérpern eigenthtimlich sind. Durch Kochen 
oder Erhitzen konnte ich sowohl Gallen- als auch Submaxil- 
larmucin in coagulirtes Albumin tiberftihren. 

Aus frischer Ochsengalle durch Alcohol ausgefilltes 
Mucin wird von gesittigtem Kalkwasser aufgenommen, aber 
in so geringer Menge, dass Essigsiiure nichts ausfillt. Halb- 
vesiittigtes Kalkwasser nahm noch weniger auf und gab auch 
keinen Niederschlag. Der Alcohol ist als Fillungsmittel nicht 
zu empfehlen; bei so kurzer Einwirkung scheint er schon 
die Rinde der Mucinpartikelchen in coagulirtes Albumin tiber- 
zuftihren, sie so schwerer léslich zu machen, und deshalb 
cine lingere Einwirkung des Kalkwassers zu erfordern. 
Letzleres wirkt aber auf Gallenmucin ebenso zerst6rend ein 
wie auf Submaxillarmucin, worauf ich spiiter zurtickkomme. 

Durch essigsauren Kalk oder Chlornatrium bewirkte 
Liésungen des Mucins in schwacher Essigsiiure eignen sich, 
die Reactionen des Mucins, Eiweiss gegentiber, kennen zu 
lernen. Submaxillar- und Gallenmucin verhalten sich gleich. 

Die gewohnlich angeftihrten Reactionen, dass Mucin in 
einer schwach alkalischen oder neutralen Lésung nicht durch 
Gerbsiiure gefillt wird, ebenso nicht durch Ferrocyankalium, 
dass ferner diese L6sungen nicht durch Eintragen von Neutral- 
salzen getriibt werden, kann ich bestatigen. Sie haben aber 
keinen grossen Werth, weil sie, Eiweisskérpern gegentiber, 
nichts Abweichendes darbieten. 

Die essigsaure Lésung wird nicht getriibt durch Ferro- 
eyankalium. 
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Neutralsalze vermehren sogar die Léslichkeit in Séiuren. 

Gerbsiure fillt eine essigsaure Lésung vollstindig aus, 

Quecksilberchlorid, schwefelsaures Kupfer, salpetersaures 
Silber und neutr, essigsaures Blei fillen die saure Lésung nicht. 

Phosphorwolframsiure, Jodquecksilberjodkalium bringen 
in saurer Lésung auch keine Fiallung hervor. 

Alcohol fillt die saure Lésung. 

Basisch essigsaures Blei und Ammoniak fallen alles 
Mucin aus. 

Fiir die Darstellung des Gallenmucins habe ich folgende 
Methode am zweckmiissigsten gefunden: 

Frische Galle wird von den Epithelien abfiltrirt und in 
ein grosses Becherglas gebracht. Unter fortwihrendem kreis- 
formigen Umrtihren mit einem Glasstabe wird langsam etwas 
Essigsiure hineingegossen. Das Mucin windet sich dabei um 
den Glasstab, wiihrend die mitausfallenden Gallensiuren 
grésstentheils zu Boden gehen. Man _ setzt das Umriihren 
noch einige Zeit fort bis das Mucin so fest am Glasstabe 
adhiirirt, dass es mit demselben aus der Fliissigkeit heraus- 
genommen und in ein anderes Becherglas gebracht werden 
kann, das essigsiurehaltiges Wasser enthilt. Durch Decan- 
tiren wird letzteres mehrfach erneut und schliesslich durch 
destillirtes Wasser ersetzt. Das Auswaschen wird so lange 
fortgesetzt, bis die Gallensiituren méglichst entfernt sind. Man 
muss dabei aber einen zu grossen Zeitverlust vermeiden, 
weil das Mucin nach und nach seine ziihe Beschaffenheit 
verliert und dann beim Decantiren schwer im Becherglase 
zurtickzuhalten ist. Filtriren ist beim Mucin médglichst zu 
vermeiden, weil es schwer ohne Papierfelzen vom Filter zu 
entfernen ist. Zuletzt bringt man das Mucin mit einer 
1—2°looigen Lésung von kohlensaurem Natron in eine Flasche 
und sucht es durch kriftiges Schiitteln zu lésen. Der Liter 
einer solchen Sodalésung nimmt etwa 1'/2 gr. Mucin auf. 
Man giesst bald vom Ungelésten ab und fallt durch Essig- 
saiure, 


Um das Mucin der Submaxillardriise darzustellen, zer- 
kleiner’ man die méglichst frei priiparirten Driisen — stark 





und zwar am besten mit einer scharfen Scheere oder einem 
Sealpell. Kine Fleischhackmaschine ist nicht zu empfehlen, 
weil sie das Drtisengewebe nur zerquetscht und nicht zer- 
schneidet. Nach den schlechten Erfahrungen Obolenski's!) 
ist auch ein Zerreiben mit Glassplittern zu verwerfen. 

Den erhaltenen Brei spilt man einige Male oberflichlich 
ab, um Blut etc. zu entfernen, und presst ihn dann wieder- 
holl mit immer neuem Wasser durch Leinen. Das Durch- 
eepresste wird dann nochmals durch Leinen  filtrirt. Der 
Kssigsiurezusatz und das Reinigen geschicht ganz wie beim 
Gallenmucin angegeben. 

Aus Gallenmucin habe ich niemals die bisher als Spal- 
tungsprodukt des Mucins aufgefasste reducirende Substanz 
darstellen kénnen, obgleich ich die Concentration der Séiure 
und die Zeit der Einwirkung sehr variirte. Bei gleicher 
Jehandlung des Submaxillarmucins habe ich stets reducirende 
Substanz erhalten. 

Gallenmucin und auch das der Submaxillardriise réthen 
sich beim Kochen mit Millon’s Reagens. 

Mit Kupfersulfat und Natronlauge giebt frisches Gallen- 
mucin keine Violettfirbung; es lést wenig Kupferoxydhydrat 
farblos; bei vermehrtem Zusatz tritt eine blaue Lésung ein. 
Submaxillarmucin giebt bei wenig Kupfersulfat eine violette 
Firbung, die vielleicht auf Spuren von Eiweiss zurtickzu- 
fiihren ist. 

Concentrirte Salpetersiiure lost Mucin unter Gelbfarbung ; 
Ammoniakzusatz bringt erst eine flockige Fallung, die sich 
eleich mit orangebrauner Farbe wieder auflést. 


2. Zusammensetzung des Mucins. 


Alle neueren Autoren geben an, dass das Mucin beim 
Kochen mit verdiinnten Sauren (1°%iger Schwefelsaiure) in 
Acidalbumin und eine reducirende Substanz zerfalle. Zugleich 
wird aber behauptet, dass das Mucin schwefelfrei sei. 

Obiger Widerspruch hat mich veranlasst, gut gereinigtes. 
Mucin auf Schwefel zu untersuchen, event. diesen zu bestimmen 


1) Archiv fiir die gesammte Physiologie 1871, S. 336. 
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Ich habe zu dem Zwecke die Substanz mit Soda und 
Salpeter (von deren Reinheit ich mich nattirlich vorher tiber- 
zeugte) geschmolzen, Dann einige Male mit starker, schwefel- 
siiurefreier Salzsiure abgedampft, den Tiegelinhalt  geldst, 
filtrirt und mit Chlorbaryum und etwas Salzsiiure versctzt. 
Dabei habe ich immer die bekannte Beobachtung gemacht, 
dass bei geringer Schwefelsiuremenge die Fltissigkeit sich 
erst nach einigen Minuten zu triiben beginnt. Nachdem die 
Fliissigkeit aufgekocht und dann einige Stunden gestanden 
hatte, wurde der Niederschlag abfiltrirt, erst mit Salzsiiure 
und dann mit kochendem Wasser ausgewaschen, so lange 
noch etwas aufgenommen wurde. Dann wurde verascht und 
rewogen. 

Vom Submaxillarmucin habe ich zwei verschiedene 
Priparate untersucht. Eins bald nach dem = Ausfiillen in 
Arbeit genommenes gab 0,505 °%o S. Das andere, welches 
wiihrend mehrerer Tage durch 6fteres Decantiren § gereinigt 
wurde, hatte 0,86°%0 S. 

Das oben erwibnte durch Alcohol coagulirte Muein 
aus menschlicher Leichengalle gab 0,45°o S. Eine zweite 
Bestimmung derselben Substanz, die aber vorher durch wieder- 
holtes Ausziehen mit verdtinnter Salzsiiture vom phosphor- 
sauren Eisen und Kalk befreit) war, enthielt 0,58%o S. Gut 
vereinigtes und zur Elementaranalyse verwendetes Mucin aus 
Rindsgalle enthielt 1,1°%o 5. 

Hammarsten') findet im Mucin des Nabelstranges 
104% 0 5. 

Wie oben angegeben gereinigtes Rindsgallenmucin, das 
noch wiederholt mit heissem Alcohol, dann mit Aether aus- 
gezoven und zuletzl bei 110° getrocknet wurde, habe ich der 
Klementaranalyse unterworfen und folgendes Resultatl erhalten: 

CG 53,09°» 


H 7,6 
N 13,8 » 
5 1,1 » 


QO IAAL » 


1) Maly’s Jahresbericht fiir 1880, S 34. 
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Das im Schiffehen Zurtickgebliebence  entsprach einer 
Asche yon OWS"/o. 
9 
Irithere Analysen des Gallenmucins existiren nicht. 






Die bisher verdffentlichten Analysen von Mucin anderen 





Ursprungs gaben foleende Werthe: 





Scherer?), der das Mucin einer kindskopferossen Cyste 





zwischen Oecesophagus und Trachea analysirte, findet bei 
Alcoholfidlung: 








C 59,01 — 5241 % 
H 6,95 ie i 7,13 ? 
N 12,27 — 12,82 » 
Q 97,80 28.50 » 





keinen Schwefel. 









Ber Essigsaurefillung : 
C 30,62°%o 
H = 6,58 » 
N 10,01 » 
O . 33,79» 
Keinen Schwefel, 










Michwalds?) Mucin aus Weinbergschnecken hatte: 
c 48,72 — 49,16 °%o 
Hl 6,47 --— 6,88 » 
N 843 — 8,57> 
QO 35,67 — 36,38 » 
Keinen 5. 















llileer?) fand in’ dem Muein aus der Lederhaul 
Holothurien: 





GC 48,8% 
H 6.9 » 
N 8.8 » 


O 35,5» 








Keinen Schwefel. 











') Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. LVI, S. 196—201, 
*) Chemisches Centralblatt fiir 1866, 5. 209. 


*) Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. Ill, 5. 169, 
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Obolenski's') Analyse des Submaxillarniicins gab 
folvende Zahlen 
( 92,2° 0 
H te 
N 11,9 » 
QO 28,7 » 
Keinen Schwefel. 


Hlammerstens?) Analyse des Mucins aus dem Nabel- 


strange ergab: 
* 51,12 ae 51,78 °%/o 
I] 6,63 — 6,69 » | 
N 13,90 — 14,42 » 
S 14 %o 


Q 26,86 » 

Die grosse Verschiedenheit der Mucinanalysen ist, ab- 
eesehen von der Schwefelbestinmung, wo ich einen Fehler 
in der Analyse fiir moglich halte, jedenfalls | auf unreine 
Priparate zurtickzufiihren. Von Eiweisskérpern wird, wie ich 
zu Anfang auseinandergesetzt habe, das Mucin schon bei der 
Darstellung getrennt. Viel eher ist an eine Beimengung von 
Kohlehydraten zu denken. Bei dem Eiechwald’schen Prii- 
parat aus Weinbergschnecken hilt Hr. Prof. Hoppe-Sey ler 
die Verunreinigung durch einen glycogenihniichen Kérper ftir 
wahrscheinlich. 

Nehmen wir ein Priiparat, das in LOO Theilen 60 Theile 
Mucin und 40 Theile Glycogen enthalt, so ergiebt sich, da 
das Glycogen in 100 Theilen: 

C 44,44 
Hl 6,17 
QO 49,3 
hat, eine Analyse von 
C  49,6%Fo 
HW 7,0» 
N 8,3 » 
OQ 305,1 > 
') Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. IV, 8. 336. 
*) Maly’s Jahresbericht fiir 1880, S. 34. 








wenn ich ftir Mucin die von mir gefundene Zusammensetzuny 
nehme: Zahlen, die den Eiehwald’schen und auch den 
Hilger’schen aus Holothurienhautmucin sehr nahe stehen. 

Die Angabe Eichwald’s, dass er durch Kochen mit 
verdtinnter Siure Traubenzucker erhilt, spricht ftir die 
Annahme, dass es sich bei dem Eichwald’schen Korper 
um eine Beimengung einer glycogenihnlichen Substanz handelt. 

Freilich hat Obolenski auch aus dem Submaxillar- 
mucin eine reducirende Substanz abgeschieden, von der er 
jedoch angiebt, dass sie nicht Traubenzucker und unldslich 
in Alcohol sei. Dann hat HWoppe-Seyler') diese Substanz 
auch untersucht und gefunden, dass sie die Eigenschaften 
einer Siiure, stiirker als Kohlensiiure besitzt, in’ alkalischer 
Lésung erhitzt sich briiunt und mit Bierhefe keine Alcohol- 
vihrung giebt. 

Selbst wenn EFichwald die Loéslichkeit seines Trauben- 
zuckers in Alcohol nicht geprtift hat, so reducirt die betref- 
fende Substanz doch so ungleich viel schwerer als Trauben- 
zucker, dass eine Verwechselung kaum denkbar ist. 

Verschiedene Thatsachen  sprechen daftir, dass die 
erwiihnte Substanz kein Spaltungsprodukt des Mucins ist, dass 
sie vielmehr aus einer Vorstufe, die dem Mucin beigemengt 
ist, durch Kochen oder lingeres Stehen mit Siéuren entsteht. 

So reducirte verdtinnte Essigsiiure, die einige Tage tiber 
Submaxillarmucin gestanden hatte, ohne vorheriges Kochen 
Kupferoxyd in alkalischer Lésung. Das _ betreffende Mucin 
hatte sich scheinbar gar nicht veriindert. Ich fand es aber 
schwefelreicher als das Mucin gleich nach der Ausfallung, 
wie die oben angefiihrten Analysen zeigen. 

Ferner gelang es mir nie aus Gallenmucin, das sonst 
in allen Reaktionen mit dem Submaxillarmucin tibereinstimint, 
eine reducirende Substanz zu gewinnen. Nach stundenlangem 
Kochen mit 1°oiger Schwefelsiiure hatte sich nur etwas 
Acidalbumin gebildet. Der grésste Theil verhielt sich wie 
coagulirtes Albumin. 


¢. Physiologische Chemie, Th. I, S. 94. 
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Wenn es sich nur um einen mit dem Mucin nieder- 
verissenen Kérper handell, so ist) nicht einzusehen, dass er 
nicht auch an Orten vorkommen sollte, die kein Mucin ent- 
halten. Ich praparirte cine Parotis frei, sclinitt sie in’ kleine 
Stticke, und presste sie mit Wasser aus. Die gewonnene 
Mliissigkeit wurde durch Essigsiure tm Ueberschuss — nicht 
eofillt. Mit 1° HeSOs etwa 20 Minuten gekocht, firbte 
sie sich réthlich und zeigte eine starke Reductionskraft, die 
aber auch erst nach lingerem Kochen mit Kupfersulfat und 
Natronlauge zur Wirkung kam, ganz wie bei der aus dem 
Submaxillarmucin gewonnenen Substanz, 

Ich glaube damit den Beweis geliefert’ zu haben, dass 
die betreffende Substanz kein Spaltungsprodukt des Mucins 
ist. Und die Verunreinigung mit dem Koérper, aus dem diese 
Substanz hervorgeht, erklirt hinlinglich die gefundene Ab- 
weichung in der Zusammensetzung des Mucins aus den Organen 
hdherer Thiere. 


3. Verinderunge des Mucins in Kalkwasser und 
Loslichkeitsverhéltnisse desselben, 


Herr Prof. Hoppe-Seyler hatte bemerkt, dass in Kalk- 
wasser gelOstes Muein nach lingerem Stehen eine schlechtere 
Ausbeuate giebt, als wenn es méglichst bald ausgefallt wird. 
Um dies quantitativ festzustellen und wenn mdglich den 
Grund dattir zu erfahren, léste ich Mucin in 2gesittigtem 
Kalkwasser und mass mehrere Portionen a LOO Ce. davon 
ab. Die erste wurde sogleich geffillt und lieferte 0,169 gr. 
Mucin; die zweite, nach 20 Stunden gefallt, gab nur 0,128 er., 
also 27°) weniger als die erste; die dritte liess nach 3 Tagen 
auf Essigsiiurezusatz nichts fallen. Die saure Lésung wurde 
aber durch Ferrocyankalium getriibt und durch Eintragen 
von Kochsalz grobflockig gefillt. Die Mucinlésung war also 
in eine Lésung von Kalkalbuminat tibergegangen, das durch 
Kssigsiiure zu Syntonin wurde. Ich muss hierbei bemerken, 


dass diese Untersuchungen wiithrend der heissen Tage des 
Juni und Juli vorgenommen wurden. Aufkochen ftihrt selir 
bald eine Kalkwassermucinlésune in Kalkalbuminat tiber. 
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Ks ist auch wohl nur auf Temperaturdifferenz zurtick- 
azuftihvren, dass Obolenski') aus dem Nabelstrangauszug 
keine Essigsiiurefiillung erhielt, wihrend Jernstrém*) Muein 
daraus darstellen konnte. Obolenski untersuchte das 
Schleimgewebe des Nabelstrangs im heissen Sommer 1870 
zi Tiibingen, wihrend Jernstrém 1880 zu Upsala (wahr- 
scheinlich in kaélterer Jahreszeit) arbeitete. Obolenski 
fand in der Lésung Eiweiss und glaubte, dass dieses die 
Loéslichkeit des Mucins veriindert habe. JernstrOm konnte 
aber Blutserum zu seiner Lésung setzen, oline dass es die 
Ausfillung des Mucins hinderte. Das von Obolenski 
eefundene Eiweiss wird jedenfalls zum = gréssten Theile aus 
Mucin hervorgegangen sein. 

Eine Sodalésung von ‘2 %/oo veriindert Mucin kaum. 
100 Ce. gleich ausgefillt, gaben 0,134 gr. 100 Ce. derselben 
Lésung nach 20 Stunden ausgefiillt, gaben genau dasselbe 
Quantum. 

Nach Jernstr6m_ verindert Eiweiss die Léslichkeit 
des Mucins nicht, Salze thun dies aber in hohem Grade. 
Von einer gesiittigten Sodamucinlésung wurden 20 Ce. ab- 
vemessen, und mit 10 Ce. concentrirter Chlornatriumlésung 
versetzt, 20 weitere Ce. wurden mit ebensoviel destillirtem 
Wasser (10 Ce.) versetzt. Dann wurde in jede Portion 3 Ce. 
Kssigsiiure gebracht. In der mit Kochsalz versetzten Portion 
zeigle sich nur eine leichte Triibung; aus der zweiten konnten 
0,065 gr. Mucin abfiltrirt werden. 

Kine Salzlésung nimmt leicht Mucin auf, was man gleich 
am Schiumen erkennt. Nach Eichwatld ist Mucin in reinem 
Wasser vollstiindig unléslich. Das frisch ausgefwlte und gut 
uusgewaschene Mucin wird vom Wasser allerdings kaum 
aufgenommen, sobald es aber nach lingerem Stehen unter 
Wasser seine ziihe Beschaffenheit verloren hat und flockig 
geworden ist, wird es zum Theil aufgelést. Von einer achten 
Molecularlésung kann beim Mucin tiberhaupt nicht die Rede 
sein, es ist in sogenannter Micellarlésung. 


*) Archiv fiir die gesammte Physiologie, 5. 349. 
*) Maly’s Jahresbericht fiir 1880, 5. 34. 
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Mein Bestreben, dem ausvefiillten Mucin seine nattirliche 
viscide Beschaffenheit wiederzugeben, war ohne Erfolg. Eine 
Losune von gallensauren Salzen, sowie eine neutrale Seifen- 
l6sung nelmen das Mucin leicht auf; die Lésung ist aber 
ebensowenig fadenziehend wie die durch kohlensaure Alkalien 
bewirkte. 

Zum Schluss willich kurz die Ergebnisse meiner Unter- 
suchungen zusammenstellen: 


1. Die schlechte UVebereinstimmung der Mucinanalysen beruht 
auf Beimengungen zum Mucin, aber nicht von Eiweiss, 
sondern bei dem Muecin aus niederen Thieren) wahr- 
scheinlich durch glycogenahnliche Substanzen; bei anderem 
Mucin durch Beimengung einer noch nicht gentigend 
bekannten Substanz, die durch Kochen mit Siiuren redu- 
cirende Eigenschaften bekommt. 


lo 


Gallenmuein!) ist am leichtesten rein darzustellen; und 
zwar durch Ausfiillen mit Essigsiiure, Auswaschen, Auf- 
ldsen in 1°00 Sodalésung und wieder Ausfillen. 

3. Mucin enthalt Schwefel und einen hoéheren Stickstoff- 
gehalt als bisher angenommen. 


a 
. 


Die reducirende Substanz ist kein Spaltungsprodukt des 
Mucins, sondern entsteht aus einem mit dem Mucin aus- 
gefillten Koérper. 
5. Mucin geht durch Stehen unter Alcohol und durch Kochen 
mit Wasser oder Erhitzen in coagulirtes Albumin tiber. 
6. Muein kann durch Behandeln mit Alkalien und mil 
Kalkwasser in Albuminat, durch Einwirkung von Siiuren 
in Syntonin tbergeftihrt werden. 


~) 


Ferrocyankalium und schwere Metallsalze triiben die 
essigsaure Lésung des Mucins nicht. Weder Phosphor- 
wolframsiure, noch Jodquecksilberjodkalium  fillen eine 
essigsaure oder salzsaure Lésung. 


8. Gerbsiiure fillt die essigsaure Lésung. 


') Siehe Hoppe-Seyler, Handbuch der physiologisch-chemischen 
Analyse, S. 259. 
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9. Basisch essigsaures Blei und Ammoniak fillen das 
Mucin aus. 

10. Neutralsalze erhéhen die Léslichkeit des Mucins sowohl 
in alkalischer wie in saurer Lésung. 


Schliesslich erftille ich die angenehme Pflicht, Herrn 


Prof. Hoppe-Seyler ftir die vielseitige Unterstitzung bei 


dieser Arbeit meinen besten Dank zu sagen. 











Zur Constitution des Chitins. 
Von Dr. Ernst E. Sundwik, 


Assistent an der Universitit: und prakticirender Arzt. za Helsingfors, 


Vorliufige Mittheilung. 


(Der Redaktion zugegangen am 11. August 1881), 





Seit langer Zeit, oder vielmehr von der Zeit an, wo 
Schmidt seine Untersuchungen tiber das Chitin publicirte, 
hat man die Ansicht gehegt, Chitin wire ein mehr weniger 
ausgesprochenes Glycosid. Die Ansichten von Scehmidt?) 
und Berthelot?) waren in dieser Hinsicht noch nicht positiv 
genug, aber Staideler giebt bestimmt an, dass die Glukosid- 
nalur des Chitins ausser Zweifel gesetzt sei. Man nahm dabei 
an, dass das Chitin bei Spaltung mit Séiuren giéihrungsfihigen 
Zucker gitbe, sich auf dem Reduktionsvermégen — solcher 
LoOsungen gegen Kupferoxyd schlechtweg stitzend, ohne weitere 
Kriterien zu verlangen. 

Schmidt stellte nun die Ansicht auf, dass Chitin eine 
Vereinigung von den Elementen einer Zuckerart mit Protein- 
substanz sei, Berthelot ylaubte in ihm eine Vereinigung 
von Tunicin mit einer Hornsubstanz und Stideler®) eine 
Vereinigung von Zucker mit einem stickstoffhaltigen, verhalt- 
nissmiissig einfachen Koérper, wahrscheinlich Lactamid, zu 
erkennen. Dessen ungeachtet, unterwarf keiner von diesen 
Forschern die entstandene Zuckerart einer weiteren Priifung, 
die als Bestiitigung ihrer Angaben dienen kénnte. Die von 


1) Schmidt: Zur vergleichenden Physiologie der wirbellosen 
Thiere; Braunschweig 1845. 
*) Annales de chimie et de physiologie, Serie Il, T. LVI. 
7) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. CXI. 








385 


serthelot angegebene Vergihrung unter Alkoholbildung hat 
sich seither auch nicht bestitigt. Diese Ansichten von der 
Glukosidnatur des Chitins haben sich bis heute erhalten’), 
ja vielleicht an Stairke gewonnen, seitdem Ledderhose?) 
vezeigt hat, dass der reducirende Kérper wirklich ein stiek- 
stoffhaltiges Derivat einer Glykose ist, dem = derselbe den 
Namen Glykosamin gegeben hat und das sehr viele Kigen- 
schaften mit Traubenzucker gemein hat, namentlich Rechts- 
drehung und Reduktionsvermégen. Die empirische Formel 
des Glykosamins ist Ce His NOs, oder, wenn man es ais ein 
Traubenzuckerderivat betrachten konnte: 
CHe NHe .(CH-OH)4 CO HL. 

Diese Entdeckung Ledderhose’s ist von grésstem 
Gewicht und er hat daneben beweisen kénnen, dass bei der 
Spaltung von Chitin mit Siuren neben Glykosamin nur noch 
eine gewisse Quantitit flichtiger Fettsiuren, besonders Essig- 
siure und Buttersiiure, entstehen und dass aller Stickstoff 
typisch als Glykosamin erscheint, da nur verhiltnissmiissig 
eeringe Mengen von NEIs-Salz sich bilden. 

Diese Spaltung des Chitins unter Bildung von Fettsiuren 
kann nun in verschiedener Weise stattfinden, entweder dureh 
Kochen mit rauchender Chlorwasserstoffsiure, durch Lésen 
in concentrirter Schwefelsiure und Eintrépfeln der Lésung 
in kochendes Wasser und endlich durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat. Das tiberwiegende Auftreten von Essig- 
siure beiallen diesen Processen neben geringere 
Mengen von Buttersiiure, bestimmt Ledderhose 
ebenfalls zur Annahme des Chitins als einen, wie 
es mir scheint, glykosidartigen Koérper, der dann 
unter Hydration Glykosamin und Essigsiiure bildet. Er findet 
durch seine Analysen die Formel des Chitins Cis Hee Ne Oro 
und die Spaltung drtickt er aus in folgender Weise: 

2 Cis Hoe Ne O10 + 6H2O = 4Ce6 His NOs + 3 Ce He Ov. 


') Siehe auch Fehling, Handworterbuch der Chemie, Bd. H, 
S. 587; Bd. III, S. 411. 
*) Zeitsechr. f. physiol, Chemie, Bd. If, (A878—79); Bd. TV, (1880). 











386 


Hierzu fiigt Ledderhose: «Die Spaltung des Chitins 
«ist nach dieser Formel so aufzufassen, dass, unter Aufnahme 
«von 3 Mol. (soll 6 Mol. sein) H?O aus einem (2) Mol. Chitin 
«zwei (4) Mol. Glykosamin entstehen; der Rest besteht dann 
«direkt aus drei Mol Essigsiure, lisst aber auch die Bildung 
«von butter-Essigsiure unter Annahime einer Reduktion zu», 
und scheint mit diesen Worten anzudeuten, dass er von der 
Ansicht ist, Glykosamin und Essigsiiure seien in Chitin durch 
einen Dehydrationsprozess verbunden, dass aber durch secun- 
dare Prozesse die Méglichkeit vorhanden ist fir die Bildung 
von Buttersiure als Nebenprodukt.') 

Da ich seit lingerer Zeit mit Arbeiten zur Erforschung 
der Constitution des Chitins beschiftigt war, will ich im 
Kurzen eine vorliufige Mittheilung der Hauptresultate geben, 
{ch habe dabei gefunden, dass das Chitin kein 
elykosidartiger Kérper, sondern sehr wahrschein- 
lich einreines Aminderivat eines Kohlenhydrats 
von der allgemeinen Forme! n (G 2 Hee Oro) ist. 

Man hat wohl vorher mit Zugrundelegen der tibrigens 
falschen Ansicht, dass sich Traubenzucker aus dem Chitin 








') Auch loc, cit, 5. 219 sagt Ledderhose: «Fassen wir die 
— — Resultate ... zusammen, so muss zuniichst das in allen Fallen 
constante Auftreten reichlicher Mengen Essigsiéure her- 
vorgehoben werden. Neben diesen traten dann geringere Mengen 
einer héher fltiichtigen Saure auf, von der es jedoch zweifelhaft 
ist, ob sie als direktes Spaltungsprodukt des Chitin betrachtet werden 
kann;» also auch hier ist Essigsiure ein direktes, Buttersiure aber ein 
secuudares Spaltungsprodukt; und doch tritt die Buttersiiure manchinal 
in grosser Menge auf. Eine Analyse (S. 216) gab 52°o Ba, Da nun Ba 
(Cs Hs Os)? 53,72° 0 Ba erfordert, Ba (Cy Hz O2)? dagegen 44,05°/o Ba, lehrt 
eine einfache Berechnung, dass die Salzmischung mehr als 50°/o 
Butyrat enthielt unter der Voraussetzung, dass nur Acetat neben 
Butyrat zugegen war. Nach Schmelzung mit K HO enthielt die Salzmasse 
anfangs 51,5°%%o Ba, oder nach Berechnung fast 23°/o Butyrat neben 77°/o 
Acetat. Die Ba-Bestimmung in einer solehen reinen Ba-Salzlésung giebt 
doch tibrigens sehr genaue Resultate. 

Ich habe selbst gefunden, dass manchmal eine so grosse Menge 
Buttersiure auftritt, dass das Ba-Salz beim Eindampfen keine Spur von 
Krystallisation giebt, sondern einen dicken Syrup von Aceto-Butyrat bildet 
und dies besonders nach Schmelzung mit K HO. 
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bilde, noch mehr aber von den physikalischen Eigenschaften 
des Chitins und der grossen Resistenz desselben gegentiber 
den meisten chemischen Eingriffen sich zum Schlusse berech- 
ligt geglaubt, dass ein celluloseartiger Stoff an der Zusammen- 
setzung des Chitins theilnihme, doch niemals, wie erwiahnt, 
als ausschliesslicher Theil, sondern als mit anderen, meist 
stickstoffhaltigen Kérpern gepaart. Auch fiir das Vorkommen 
eines zuckergebenden oder zuckerartigen Stoffes im = Chitin 
hatte man ebenfalls vor Ledderhose keine positiven Griinde, 
so verbreitet tibrigens die Ansicht bis zum heutigen Tage 
evefunden wird. 


1. Das Chitin ist gar kein Glykosid, ebenso wenig ein 
Kérper, der mit den Glykosiden verglichen werden kénnte. 
Die Glykoside, die gewéhnlich im Pflanzenorganismus ihren Ur- 
sprung haben, besitzen im Allgemeinen eine ausserordentlich geringe 
Widerstandsfihigkeit gegen Eingriffe der verschiedensten Art. Sie zer- 
setzen sich gewéhnlich schon mit Fermenten, wenn sie mit denselben 


unter giinstigen Verhaltnissen zusammenkommen, und zwar gewoéhnlich 
sehr leicht. Wie andere organische und anorganische Salze gehorchen 
sie den allvemeinen Gesetzen der Salze, und zerfallen beim Kochen mit 
verdtinnten Siiuren oder Alkalien in eine Glykose und eine Siiure, 
manchmal in einen anderen Alkohol, Aldehyd oder auch in noch mehr 
complicirten Produkten. Die Bestindigkeit des Chitins ist nun eine 
solehe, dass es tiberhaupt kein organisches Gewebe oder Stoff giebt, der 
mit demselben vergleichbar wire. Man kann es beliebig lange Zeit mit 
verdiinnten Siiuren, auch mit starken Alkalien kochen, ja mit diesen 
letzteren bis zu 2000 C. erhitzen, ohne merkbare Zersetzung. Es wird 
wohl niemals gelingen, ein Glykosid von solechen Eigenschaften nach- 
zuweisen, und am wenigsten wird man eine mit Essigsiiure gepaarte 
Verbindung von solchen Eigenschaften auffinden kénnen. 

2. Essigsiure bildet sich nicht aus dem Chitin durch 
einen einfachen Hydrationsprozess, sondern als ein secundiires 
Produkt neben Buttersadure und Ameisensiiure, jene in be- 
deutender Menge. Vdllig analog verhalten sich die Kohle- 
hydrate unter ihnlichen Bedingungen. 

Beim Spalten des Chitins mit rauchender Chlorwasserstoffsiure 
unter Erwirmen bildet sich Glykosaminsalz, und die Fliissigkeit firbt 
sich durch humusartige Substanzen stark dunkel. Ist diese Farbung 
einmal eingetreten, so nimmt man auch einen Geruch nach fliichtigen 


Fettsiiuren wahr, der der noch ungefirbten Lésung fehlt. Kocht man 
Zeitschrift f, physiol, Chemie V, 26 
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einige Zeit, so enthilt das aufgesammelte Destillat neben Essigsaure 
bedeutende Mengen von Buttersiiure und wenig Ameisensiiure. Das ganze 
Auftreten mehrerer Siuren in dieser Weise neben humusartigen Sub- 
stanzen spricht fiir die Bildung derselben als secundire Produkte neben 
dem direkten Spaltungsprodukte Glykose, bezw. Glykosederivat, also als 
eine weilergehende Glykosespaltung unter Zerstérung der Moleciile. 

Wird Chitin in Schwefelsiiturehydrat gelést und die Lésung dann 
tropfenweise zum kochenden Wasser getrépfelt, so bildet sich, wie ich 
direkt nachweisen konnte, Glykosaminsulfat neben Essigsiure, Butter- 
siiure und, insbesondere wenn die Fliissizkeit unter Ersatz des ver- 
damptenden Wassers liingere Zeit destillirt wird, nachweisbare Mengen 
Ameisensiure. Die Fliissigkeit fairbt sich mach und nach stark und giebt, 
von H,SO4 befreit und dann zum Syrup eingedampft, einen schwarz- 
braunen Syrup. 

Beim Lésen von Chitin in HySO,q ist die Lésung anfangs klar. 
Nach einiger Zeit ist sie braun bis schwarz geffirbt und nun kann man 
Sfters einen Geruch nach fliichtigen Fettsiuren wahrnehmen, ein Geruch, 
den die ungefiirbte Lésunz nicht besitzt. Auch hier ist das Auftreten 
der Fettsiuren nachweisbar durch eine Zerst6rung des Molektils gekenn- 
zeichnet, 

Ich habe nun gefunden, dass wenn man Kohlenhydrate ganz in 
derselben Weise behandelt, man ein saures Destillat bekommt, in welchem 
Mssigsiiure, Buttersiure und Ameisensiiure leicht nachweisbar sind, und 
zwar in bedeutender Menge. Nur sind die relativen Mengen der ein- 
zelnen Siiuren bei den verschiedenen Kohlenhydraten ungleich. Cellulose 
viebt fast nur Ameisensiiure, wiihrend Dextrose alle drei Siiuren giebt. 

Auch beim Schmelzen mit Kalihydrat gibt Chitin Essigsiure und 
Buttersiure neben Oxalsiiure, die letztere besonders, wenn das Kalihydrat 
wasserhaltig war. Nun hat bekanntlich Hoppe-Seyler lingst nach- 
vewiesen, dass Kohlenhydrate durch Erwirmen mit Natronlauge Milech- 
siiure geben, die Milchsiiure dagegen beim Sechmelzen mit Natronhydrat 
unter Entwickelung von H*-Siéuren der Essigsiiureserie, besonders Essig- 
und Buttersiure neben Ameisensiiure und geringeren Mengen hoéherer 
Fettsiuren liefert. Diese beiden Reaktionen kénnen nun leicht in eine 
einzige vereinigt werden durch stirkeres Erhitzen von Kohlenhydraten 
mit Kali- oder Natronhydrat, wodurch nur diese Fettséiuren resultiren. 

Man hat also hinreichend Grund fiir die Annahme, dass aus 
Chitin zuerst unter Einwirkung von Kalihydrat sich das Kohlenhydrat 
unter NH®-Entwickelung regenerirt und dann unter Entwickelung von 
H? sich die Sfiuren auch hier bilden. Beim Sehmelzen von Chitin mit 
Kalihydrat entwickelt sich auch eine grosse Menge Ammoniak und 
Wasserstoff. 

Ledderhose hat auch nachgewiesen, dass aus Glykosamin beim 
Erwiirmen mit Natronhydrat Milchsaiure sich bildet. 
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Alle diese Reaktionen bilden also aus Chitin Essigsiure neben 
Buttersiure und gewohnlich auch Ameisensiure. Ledderhose, der 
das Auftreten von manchmal vrossen Mengen anderer Fettsiiuren nicht 
berticksichtigte, sali hierin eine Vereinigung von Essigsiure mit einem 
Kohlenhydrat. Vielmehr scheinen mir alle diese Reaktionen und zwar 
diejenigen unter der Einwirkung von den am. stirksten wirkenden Ein- 
eriffen, wie concentrirler Chlorwasserstoffsiure, Schwefelsiure und schmel- 
zenden Alkalien mehrere fiiichtige Siuren zu liefern, am ehesten den 
Schluss zu berechtigen, dass hiermit eher die Gleichartigkeit des Chitins 
nit den Kohlenhydraten bewiesen ist, als dass im Chitinmolekiil diese 
Fettsiuren praiformirt seien. Vor allen Dingen ist das im Chitin vor- 
kommende Kohlenhydrat ein bis heute ganz besonderes. Daraus, ebenso- 
wenig wie aus dem Glykosamin, gelingt es, einen gahrungsfaihigen Zucker 
darzustellen; und in derselben Weise wie man aus den verschiedenen 
Zuckerarten, je nach ihren inneren Constitutionen bald die eine, bald 
die andere Siure in vorwiegender Menge beim Einwirken von Siuren 
bekommt, ist wahrscheinlich die Constitution des im Chitin sich befin- 
denden Kohlenhydrats eine solche, dass bei derselben Spaltung vorwiegend 
und in grésserer Menge Essigsiure gebildet wird. 

3. Chitin giebt mit Salpeter-Schwefelsiurehydrat einen 
wohl charakterisirten Salpetersiiure-Aether, der beim Schlag 
nicht explodirt, wohl aber beim Erhitzen, getrocknet manch- 
mal unter 112° C. 

Pulveriges Chitin wird in eine Mischung gleicher Volumina 
Salpeter- und Schwefelséiure oder auch 2 Vol. jener und 1 Vol. dieser 
Siiure eingertihrt’). Nach 2--8 Minuten wird der gequollene, breiartige 
Chitinklumpen herausgenommen und in mit Wasser gefiilltem Porzellan- 
moérser mit dem Pistill unter Erneuerung des sauer gewordenen Wassers 
fleissig durchgeknetet. Zuletzt bekommt man die Masse wiederum als 
weisses Palver, welches man dann mit Wasser, schwacher Sodalésung 
und wiederum mit Wasser liingere Zeit, dann mit Alkohol und Aether 
reinigt. Der so erhaltene weisse Kérper giebt alle fiir Salpetersiure- 
Aether der Kohlenhydrate oder der mehrwerthigen Alkohole  eigene 
Reaktionen und beim Veraschen keinen Riickstand. 

4. Ist das Chitin ein reines Aminderivat eines Kohlen- 
hydrats, so muss beim Spalten mit Siuren typisch die ganze 
Menge des Kohlenstoffs in Glykosamin, bezw. in Glykose 
tibergehen. Nun ist beim Chitin dies wirklich sehr nahe 
nachgewiesen, und es liefert unter sehr gtinstigen Verhialt- 
nissen bis 92% des Kohlenstoffs an Glykose. 

*) Hierbei entsteht keine Gasentwickelung und keine Farbung der 
farblosen Siiuremischung, auch keine Essigséiurebildung. 
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Biitsehli hat nachgewiesen, dass beim Spalten von Chitin 
unter gfinstiven Verhiiltnissen eine so grosse Menge von reducirenden 
Stoffen sich bildet, dass dieselbe, als Traubenzucker berechnet '*13 Theil 
des ganzen Kohlenstoffgehalts ausmacht oder 92°/o, Der Riickstand bildet 
dann wahrscheinlich eine wechselnde Menge fliichtiger Fetisiuren neben 
humusartigen Produkten'). Nun reducirt Glykosamin ebenso viel Kupfer- 
oxyd wie Traubenzucker (oder im Verhiiltniss von 180 Traubenzucker 
seven 179 Glykosamin), Nach der Formel Ledderhose’s konnten nur 
80°/o des Kohlenstoffs Glykcsamin bilden. Es zeigt sich hierdurch, dass 
nicht nur eine Menge von Glykosamin, entsprechend der Quantitét im 
Chitin vorhandenen Stickstoffs, sich bildet, sondern auch, dass ein Theil 
des tibrigen Kohlenstoffs (20°) und zwar bis zu 12°/0 sich unter 
viinstigen Verhiltnissen als ein wahrscheinlich gleich dem Glykosamin 
constituirtes Kohlenhydrat sich bildet. 

Meine eigenen Versuche in dieser Richtung haben bis heute wohl 
nicht gleich giinstige Resultate geliefert; aber beim Spalten theils mit 
rauchender Chlorwasserstoffsiure in gelinder Wiairme und dann Kochen 
mit Wasser, theils durch Auflésen des Chitins in H*SOg, Einfiigen in 
heisses Wasser und lingeres Kochen, habe ich hinreichend gute Resul- 
tate gewonnen, um gleichfalls die Thatsache konstatiren zu kénnen, dass 
manchmal ebensoviel reducirender Stoff sich bildet, als es der berech- 
neten Menge Glykosamin entspricht; und doch waren NHs-Salze von 
zerst6rtem Glykosamin leicht nachweisbar neben stickstoffhaltigen, dextrin- 
artigen, nur schwach oder kaum reducirenden Substanzen, die noch 
weiter zerlegt werden kénnen. Ich habe nimlich bis 90°/o der ganzen 
Chitinmenge als Traubenzucker durch Titriren wiedergefunden, wiihrend 
nach derselben Behandlung Cellulose (schwedisches Filtrirpapier) mir 
nur 60—75"% gab. Dass das Chitin mehr als Traubenzucker berechnete 
Substanz giebt, hat wahrscheinlich seinen Grund an der Amingruppe, 
die eine gréssere Bestiindigkeit den Spaltungsprodukten mittheilt. 


5. Dic Formel des Chitins entspricht vollkommen der- 
jenigen eines substituirten Kohlenhydrats von der allgemeinen 
Formel Ih (Ciz Heo Oy 0). 


Die an Chitin gemachten Analysen differiren in weiten Grenzen 
von einander und noch mehr die mit Zugrundelegung dieser Analysen 


aufgestellten Formeln. Hier folgen einige dieser Analysen, die in neuerer 


Zeit gemacht sind und Kriterien von Genauigkeit und reinen Materials 
leisten,. 


') Beim Kochen einer verdtinnten, mit Salzsiure gemachten Chitin- 
ldsung steigt das Reduktionsvermégen fortwihrend; und hier kann 
ebenso wenig wie bei Celluloselésungen durch Kochen mit verdiinnten 
Siuren alles gebildete Dextrin vollkommen in Glykose gespaltet werden. 


sens ein A. bide ease nts So 
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Gefundene Prozente. 


C. | H. N. 


Bemerkungen, 





Schmidt | 46,66 | 6,60 | 6,63 17 C- und H-Bestimmunge; N nach 
| | Will-Varrentrapp. 
Lehmann’) | 46,73 | 659 | 649 | N nach W.-Y. 


Stideler | 46.32 6.40 6,14 1 Analyse. N nach W.-V. 


Biitschli*) 7,985 | N nach Dumas. 2 Analysen, 


Emunerling *) — be 7,02 | Verbrennung in luftleerer Rolie; 
| kleiner Verlust. 
Ledderhose 46,124°) | 6.39 | 7 tibereinst. Maxima®’),vou 12 Anal. ; 
eno 8 id cata ae : bao N nach W.-V. 
« 45,08 °) | 6.466} — 5 tibereinst. Minima mit Trauben- 
5.69 » AD - . \ zucker 
‘ AD,6 6,42 | 7,00 Medium (Makris). 





Mit Zugrundelegen dieser Zahlen stellt nun Schmidt die Formel 
(is7 His NOus1 = Caz Hes Ne Onn, Stiideler die Formel Cis His NOs 
CisHs0 NoO1 auf. Der Stickstoff wirkt hierbei aber in) hohem Grade 
hestimmend und so kann man auf diese Formeln keine Riicksieht 
nelimen, besonders als Biitsehli gezeigt hat, dass man mit der Will- 
Varrentrapp'’schen Methode fast 1°/o niedrigere Werthe auch ftir 
Chitin bekommt als mit der Dumas’schen Methode. 

Die Formel Ledderhose’s, vom Medium seiner Analysen be- 
rechnet ist Cis Hes Ne Oro. 

Er hat die niedrigsten Werthe aller Analytiker bekommen, mit 
Ausnahme doch von Fremy, der 43,35 °/o bekam, sehr wahrsecheinlich 
aber unreines Chitin analysirte. 

Ich habe folgende C- und H-Procente erhalten: 











Me | G | BPMs | Gl 
| | 
1 | 46,71 | 6,65 6 46,79 | 6,404 
2 {46,7471 629 | 7 | 46,77 | 6,32 
3 | 46.67 | 6,42 8 | 46,95 | 6,42 
4 |46,79\ 648 | 9 | 46,76 | 6,34 
5 = | 46,81 | 6,41 | Mittel| 46,78% | 6,415°%o 
| | 


Alle meine Analysen sind mit bei 132°—135° C. ge- 


lrocknetem Chitin gemacht, eine mit aus H Cl-L6sung ge- 
ffillten, die tibrigen mit theils aus Hummer, theils aus Fluss- 


') Jahresbericht fiir die gesammte Medicin 1844, 5. 7. 

*) Du Bois-Raymond’s Archiv 1874, 8. 364. 

®) Die Maxima variiren zwischen 45,82 und 46,18° 0, doch 2—46,26 
bezw. 46,520/0 (Asche enthaltend); die Minima sind unter einander sehr 
iibereinstimmend, 45,04—45,100/0. 
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krebsen dargestellten und mit K Mn Os-L6sung in’ bekaunter 
Weise!) gereinigtem Chitine. Die Zahlen entspreehen, mit 
Beriicksichtigune der von Bitsehli und Emmerling 
eefundenen N-Werthe, den Formeln Coy Hioo Ns Oss oder 

C30 Hs0 Na O19, 
welche Formel erfordert: 

C — 46,75 %o 

H —_ 6,50 « 

N— 17,97 « 

Museculus zieht aus seinen Spaltungsversuchen mit Stirke dureh 
Diastase den Schluss, dass die Stiirke eine Substanz ist, der die Forme! 
n (C12 Heo O10) zukomint, in welcher der Werth n unbekannut, aber jeden- 
falls nicht weniger wie 5 oder 6 ist, und das der mehrfachen Spaltung 
zufolge, der dieser Stoff dabei anheimfallt. Ein Molekiil von Coy muss 
dann dem Chitine un so eher zukommen kénnen, als aller Wahrschein- 
lichkeit nach dasselbe ein Derivat eines Kohlenhydrats ist, das der 
Cellulose am niichsten steht. Chitin giebt auch andere Spaltungsprodukte 
mit Siiuren als Glykosamin, wahrscheinlich dextrinartige Kérper, mit 
deren Untersuchung ich aber noch nicht fertig bin. 

Denkt man sich nun ein Kohlenhydrat, Ceo Hioo Oso, 
durch 8 NHe substituirt, so resultirt das Amin Ceo Hios Ns O42 
in folgender Weise: 

Coo Hioo Os0 + 8 NHs = Coo Hios Ns O42 + 8 H?O 

Von diesem normalen Amin kénnte man unter Wasser- 
ausgabe mehrere Anhydride sich bilden denken, und der 
besseren Uebersicht wegen sind einige hier aufgestellt, neben 
den denselben gehérigen C- und H-Prozenten, 





Prozent. Differenz. 











No. Amine. . . 
16 i sie is 

| | | | 
a (iso H: 08 Nes Ons 44,66 6,70 | 6.95 } ” 
Y» ‘ Y - -~ | . - r 0,51 0,05 
Zz. Ceo Hiog Ns Our 45,17 6,65 7,02 ( 
3. Ceo Hi 06 Ns Oso 15.68 | 6598 711 O51 0,05 
4, | C60 H, 0a Ne ( Vag 46,21 6,54 | 7,19 0.53 0,06 
3% Ceo Hi00 Ns Oss 46,75 |) 6,50 7,27 OD4 0,04 
6. Ciso Hos Ng Os; 17,306, 6,4 |. 7,009) OoD6 0,06 
') Biitscehli, Loe. cit. -- Reines Chitin kann bei 132—1358 C, 


getrocknet werden, auch lingere Zeit hindurch, ohne Verinderung zu 
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Kine solche Wasserabspaltung ist) nun unter melhr- 
werlhigen Alkoholen nicht ungew6hnliech, und dass in Chitine 
das Wasser beim Trocknen sehr hartnickig zurtickgehalten 
wird, spricht daftir, dass dasselbe nicht einfach durch seine 
Ilygroscopicitét, sondern vielmehr durch chemische Vereinigung 
fast zurtickgehalten wird. Ledderhose, der bei 110° CG. 
das Chitin trocknete, hat auch einen viel geringeren Kohlen- 
stoffgehalt im Chitine gefunden. 

Nr. 5 der Formelentspricht meinen analytisehen Werthen. 
Dieselben entsprechen also dem = typischen Amine, weniger 
4 Mol. H?2O; oder mit anderen Worten: die Formel des 
Chitins ist sehr wahrscheinlich 

Coo Hioo Ns Oss +n (11? O)'), 
wo n zwischen | und 4 variiren kann. 

Diese Anschauung gewinnt beim niheren Betrachten 
noch mehr an Wahrscheinlichkeit. Es ergiebt sich néimlich 
die merkwitirdige Thatsaeche, dass alle tibrigen gefundenen 
C- und H-Werthe einem dieser Hydrate entsprechen, wenn 
auch die gefundenen niedrigen N-Werthe der meisten Analy- 
liker die Richtigkeit der aufgestellten Formeln beeintrichtigt 
haben. 

Nr. 2 entsprechen also genau Ledderhose’s 5 sehr 
tibereinstimmende Minima, Nr. 4 ebenfalls seine 7 tiberein- 
stimmende Maxima und Nr. 3 entspricht das Medium seiner 
12 Analysen. Eben hierdurch finden seine Werthe ihre volle 
Erklirung. Nr. 4 entspricht ebenfalls ziemlich nahe Stideler’s 
C- und H-Werthe und Nr. 5 Lehmann’s und Schmidt's 
Analysen sehr genau, Diese merkwiirdige Uebereinstimmung 
scheint mir einen Beweis zu liefern von der Richtigkeit 
meiner aufgestellten Formel, die also bis weiteres 

Ceo Hioo Ns Oss + n (II =) wird. 


erleiden, Biitschli’s oben angefiihrten N-Prozente sind sehr wahr- 
scheinlich die genauesten; nur giebt die Methode von Dumas _ he- 
kanntlich manchmal 0,5—1,5 Zehntel zu hohe Werthe. 

') Der Salpetersiiure-Aether entspricht méglicherweise der Formel 
(.69 H92 Ng O30.(0 NOg)g mit 11,79 %o N. Gefunden ward 11,67 bis 
11.93 %/o N nach Dumas. 
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Die Spaltungsprodukte des Chitins habe ich in Arbeit. 
Khe die definitive Spaltung in Glykosamin und wahrseheinlich 
eine Glykose nach der Formel: 

Coo Hioo Ns Oss + 14 H?20 = 8 Co His NOs + 2 Ce The Oc 
sich vollzieht, wobei die abgespaltete Glykose als von ge- 
ringerer Resistens doch unter Bildung von Fettsiuren und 
humusartigen Produkte zum gréssten Theil zerfillt, scheinen 
sich dextrinartige Zwischenprodukte zu bilden, die in Alkohol 
unléslich sind und tibrigens alles mit Dextrinen gemein haben, 
Beim fortgesetzten Kochen mit Séiuren geben sie unter starker 
Aenderung des Drehungsvermégens Glykosamin, Kupferoxyd 
reduciren diese Stoffe nicht oder nur héchst unbedeutend. 


Meine Arbeiten sind theils im pharmarceutischen 
Laboratorium zu Helsingfors, theils im = physiologisch-chemi- 
schen Laboratorium zu Strassburg gemacht. 


Strassburg, den 10. Juli 1881. 
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Studien ber den Harnstoffpilz. 


Von Dr. Rudolf v. Jakseh, Assistenten der L. medicinisehen Klinik. 


(Hierzu Tafel I). 
(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag). 


(Der Redaktion zugegangen am 15. August 1881). 


Pasteur!) gebtihrt das Verdienst zuerst die Aufmerk- 
samkeit der Forscher auf die bei der alkalischen Gaihrung 
des Harns auftretenden Mikroorganismen gelenkt zu haben. 
Kr entdeckte in einem von ihm als Torulacee bezeichneten 
Pilz das Ferment der alkalischen Harngiihrung. Van Tieg- 
hem?) hat diese Angaben bestitigt und unsere Kenntnisse 
durch neue Thatsachen bereichert. Er fand, dass sich die 
Torulacee in Hefewasser, in welchem Harnstoff gelést ist, 
eut entwickelt, dass in einer reinen Harnstofflésung zwar 
die Gibrung beginnt, aber sehr triage fortschreitet und in 
kurzer Zeit ganz aufhért. Er wies ferner nach, dass in einer 
derartig inficirten Lésung von Harnstoff in Hefewasser der 
Harnstoff durch das Ferment in 86 Stunden vollstiéindig in 
kohlensaures Ammoniak umgesetzt wurde. 

Musculus*) gelang es, aus faulendem Harn ein lés- 
liches Ferment zu gewinnen, welches im Stande war, Harn- 
stoff in kohlensaures Ammoniak tiberzuftihren, eine Beob- 

') L. Pasteur: Annales de chimie et de physique 1862, 
pag. 52 et 55. — Mémoire sur les corpuscules organisés qui existent en 
suspension dans l’atmosphére. Vergleiche Comptes rendus LII, p. 1142. 

*) Van Tieghem: Sur la fermentation ammoniacale, Comptes 
rendus T. LVIII, p. 210, 1864, , 

*) Musculus: Ueber die Gihrung des Harnstoffs. — Pfltiger’s 
Archiv, Bd. XII, S. 214. 
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achtung, die von Pasteur und Joubert*) bestitigt und 
dahin erweilert wurde, dass dieses Ferment dem Lebens- 
processe des Pilzes seinen Ursprung verdankt. 

In Anschluss an die Untersuchungen der genannten 
Forscher habe ich in einer Rethe von Versuchen, deren 
Ergebnisse ich hier mittheile, Naheres tiber die biologischen 
Verhaltnisse des Harnstoffpilzes festzustellen versucht. Hierzu 
bedurfte es einer Reincultur des Pilzes, zu welcher ich in 
foleender Weise gelangte. 


Methode der Ztichtune. 


Kine veringe Menge faulenden Harns, der die von 
Pasteur und Van Tieghem beschriebenen Pilze in reich- 
lichster Menge zeigte, wurde auf eine Harnstoff enthaltende 
Nihrlésung gebracht, von der erhaltenen Pilzvegetation eine 
Spur auf eine ebensolche Nihrlésung ausgesit und mit dieser 
liiglich wiederholten Ueberimpfung so lange fortgefahren, bis 
die wochenlang fortgesetzte tigliche mikroskopische Unter- 
suchung der Pilze eine vollstiindige Homogenitiit des Pilz- 
materials auswies. 

Sorefiltig gereinigte, ungefiihy 150 Cc. Fliissigkeit fas- 
sende Kélbchen wurden mit 50 Ce. einer Naihrlésung gefiillt, 
welche im Liter enthielt: ‘ie gr. schwefelsaure Magnesia, 
lg gr. saures, phosphorsaures Kali, 5 gr. Kalium-Natrium- 
Tartrat und 5 gr. Harnstoff'); die Fltissigkeit wurde auf dem 
Sandbad aufgekocht, 42 Stunde im Sieden erhalten und die 
Kélbchen, wiihrend die Flissigkeit sich noch im lebhaftesten 
Sieden befand, mit einem Pfropf entfetteter Watte verschlossen. 


‘) Pasteuru. Joubert: Sur la fermentation de lurine. Comptes 
rendus, T, LXXNXIIL, 1876, p. 5. 

') Warum diese Zusammensetzung der Fliissigkeit gewahlt wurde, 
wird aus den spiiter mitgetheilten Versuchen klar werden. Bevor ich 
zu dieser Zusammensetzung der Nihrlésung gelangte, also in den ersten 
Versuchsreihen (ungefihr 20 Culturen), benutzte ich eine Lésung, die im 
Liter enthielt: ’/4 gr. salpetersauren Kalk, ‘/1¢6 gr. salpetersaures Kali, 
N46 gr. schwefelsaure Magnesia, ‘16 gr. saures phosphorsaures Kali, 5 gr. 
Seignettesalz und 5 gr. Harnstoff, 
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Nachdem die Fltssigkeit Zimmertemperatur angenommen 
hatte, wurde sie in folgender Weise mit dem Pilz infiecirt. 
Haardtinne, frisch ausgezogene, an beiden Enden zugeschmol- 
zene Glasréhrchen wurden in eine in Jebhafter Harnstofl- 
sihrung begriffene Fltissigkeit eingestossen, so dass die untere 
eingetauchte Spitze abbrach und eine Spur der Pilzfltissigkeit 
in das Capillarréhrehen eintrat. Dieses wurde sofort in die 
zu impfende Nihrlésung, von der auf einen Augenblick der 
Wattepfropf entfernt wurde, gebracht und der die Pilzfltis- 
sigkeit enthaltende Theil durch Anstossen an den Boden des 
Kochflischehen abgebrochen und dasselbe neuerdings mil 
einem frischen Wattepfropf verschlossen, 

Uin sicher zu sein, dass bei diesem Verfahren andere 
Pilzkeime (aus der Luft) nicht in die Nihrlésung gelangen, 
wurde stets mit Controlversuchen gearbeitet, in der Art, dass 
in genau die gleiche Nihrfltissigkeit enthaltende Kélbchen auf 
die oben geschilderte Weise Capillarréhrchen hineingebracht 
wurden, nur mit dem Unterschiede, dass dieselben nicht unter 
Pilzfltissigkeiten, sondern unter ausgekochtem und dann auf 
Zinmertemperatur gebrachten Wasser abgebrochen worden 
waren. 

Die nach Hunderten ziihlenden Controlversuche fielen 


simintlich negativ aus, so dass man wohl berechtigt ist eine 
zufaillige Infection durch andere als die absichtlich einge- 


brachten Pilze vollstiindig auszuschliessen. 

Alle geimpflen Fltissigkeiten, sowie auch die Control- 
versuche wurden stets unter ganz gleiche fiussere Bedingungen 
gebracht, d. h. bei einer Temperatur von 30° C. tage- oder 
wochenlang gehalten. 


Verlauf der Gahrung. 


Die auf die oben beschriebene Weise inficirten Fltissig- 
keiten zeigten nach 24stiindigem Stehen bei 30°C. jedesmal 
eine intensive Triibung, die in den folgenden Tagen noch 
zunahm, Dabei hatten die Lésungen eine leicht griine Farbe 
gewonnen und fluorescirten etwas. Nach Verlauf im Durch- 
schnitt von 14 Tagen setzten sich am Boden kleine Wélkchen 
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ib, doch blieb die Fliissigkeit total trib. Sie reagirte stark 
wlkalisch und enthielt eine grosse Menge Kohlensiure. 

Nach mehrmonatlichem Stehen klirte sie sich vollkommen 
tnd am Boden fand sich eine mehrere Millimeter hohe, scblei- 
mige, aus Micrococcus ureze-Rasen bestehende Schicht vor. 

Wurde aus 4—6 Wochen alten Culturen auf eine frische 
Naihrlésung geimpft, so blieb letztere steril. 


Kinfluss der Temperatur auf die Entwickelung 
des Harnstoffpilzes. - 


Um den Einfluss der Temperatur auf die Entwickelung 
des Pilzes festzustellen, wurden folgende Versuche unter- 
nommen, 

Kine entsprechende Anzahl von Kélbechen wurde mil 
20 Ce, unserer gewo6hnlichen Nibrlésung geftillt, die cine 
Hailfte davon unter den oben beschriebenen Cautelen geimpft ; 
die andere Hilfte diente zu Controlversuchen. Die Cultur- 
fliissigkeiten wurden dann der Einwirkung  verschiedener 
Temperaturgrade ausgesetzt und zwar: 

1. Kiner Temperatur von — 15° CG, durch 24 Stunden: die Fliissigkeit 
ist nach dem Aufthauen klar, 24 Stunden spiter ist bei Zimier- 
temperatur eine schwache Triibung aufgetreten, die in den folgenden 
Tagen rasch an Intensitiit zunimmt. 


2. Einer Temperatur von — 15° C. durch 6 Tage: verhilt sich nach 
dem Aufthauen genau so wie 1. 

3. Einer Temperatur von — 0,3° C. — 0° C. durch 24 Stunden, dann 
24 Stunden in Zimmertemperatur: Triibung, die in den folgenden 
Tagen rasch zunimmt. 

i. Eine Temperatur von — 0,3° C. — 0° C. durch 6 Tage: verhalt sich 


in Zimmertemperatur gebracht, genau so wie 3. 

5, Einer Temperatur von + 18°C. durch 24 Stunden: schwache Triibung, 
die in den folgenden Tagen bei derselben Temperatur langsam zu- 
nimmt. 

6, Einer Temperatur von + 30° C. — 33° C, durch 24 Stunden: inten- 
sive Triibung, welche dann bei Zimmertemperatur langsam = zu- 





nimiit. 
Kiner Temperatur von + 30°C, — 33°C. durch 4 Tage: sehr inten- 


sive Triibung. 


=) 
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. Einer Temperatur von + 40° C.— 45° C. durch 24 Stunden : schwache 
Triibung; dann mehrere Tage bei + 30° C, —33° C, belassen: fiusserst - 
rasche Zunahme derselben. 

. Einer Temperatur von 40° G. — 45° C. durch 4 Tage: sehwache 
Triibung, dann bei 30 -33° C. rasche Zunalime derselben. 

. Einer Temperatur von 50° CG. dureh t Stunde: bei 18° CG. stehen 
velassen, nach 48 Stunden Triibung. 

. Einer Temperatur von 60° C. durch 1 Stunde: bei 18° GC. stehen 
velassen, nach 48 Stunden Triibung, dieselbe schwiicher als in 10; erst 
nach 8 tiigigem Stehen bei 18° C. sind 10. und 11. gleich intensiv triib. 

. Einer Temperatur von 70° C. durch 1 Stunde: bleibt steril. 

» 80° C. 
14,» > » oer c, 
1. >» » » 100° C. 


Diese Versuche wurden mehrmals wiederholt und er- 
eaben stets das oben mitgetheilte Resultat. 
Alle Controlversuche blieben steril. 
Wir kénnen daraus folgende Schiiisse ftir das Verhiilt- 
niss des Harnstoffpilzes zur Temperatur ziehen: 
1. Das Temperaturoptimum desselben liegt bei 30°C, — 83° C. 
2. Bei Temperaturen unter 0° C. entwickelt sich der Pilz 
nicht, doch verliert er selbst bei einer mehrtiigigen Ein- 
wirkung einer Temperatur von 15° C. seine Entwicke- 
lungsfihigkeit nicht. 
Temperaturen tiber 40° C. verzégern die Entwickelung 


umsomehr, je héher die Temperatur steigt. Temperaturen 
liber 60° C. heben die Entwickelungsfithigkeit véllig auf. 


Ueber die anorganischen Nihrsalze 
des Harnstoffpilzes. 


Wie schon oben erwihnt wurde in einer ersten Reihe 
von Versuchen der einem alkalisch reagirenden Harn ent- 
nommene Pilz in einer Niéhrlésung geztichtet, welche im 
Liter enthielt: 4/4 gr. salpetersauern Kalk, ‘6 gr. salpetersaures 
Kali, ‘ie gr. schwefelsaure Magnesia, ‘16 gr. saures phosphor- 
saures Kali, 5 gr. Seignette-Salz und 5 gr. Harnstoff. 

Dass der Harnstoffpilz der anorganischen Salze zu seiner 
Entwickelung bendthigt, war bereits nach den Angaben von 
Van Tieghem |. c. sehr wahrscheinlich. 
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Auch die analogen Arbeiten Pasteur’s!) tiber die 
Bierhefe und A, Schultze’s?) tiber die Spaltpilze des Wein- 
kahms, in welchen beide Forscher zeigten, dass diese Pilze 
der anorganischen Salze zu ihrer Entwickelung bediirfen, 
wiesen darauf hin, dass sich auch der Harnstoffpilz ahnlich 
verhalten durfte. 

Es wurden, um diese Frage zu entscheiden, Spuren des 
Pilzes auf Flissigkeiten 

1) Die blos ¥/2°%o Harnstoff, 

2) Die blos '/2°o Seignettesalz, 

3) Die Harnstoff und Seignettesalz zu je Ye2°/o enthielten, 
in gewOhnlicher Weise geimpft. 

1, 2, 3 sind, nachdem sie 14 Tage einer Temperatur 
von 30° C. ausgesetzt worden waren, nur minimal triib,*) 
withrend eine am selben Tage aus derselben Pilzcultur infi- 
cirte nebst Harnstoff und Seignettesalz anorganische Salze 
enthaltende Fliissigkeit die schon frtiher beschriebenen Ver- 
iinderungen in ausgesprochenster Weise zeigte. 

Die Wiederholung dieser Versuche gab stets das gleiche 
Resultat. 

Der Harnstoffpilz bedarf also gleich der 
Bierhefe und dem Weinkahm zu seiner Entwicke- 
lung anorganischer Salze. 


Welcher anorganischer Salze bedarf der 
Harnstoffpila? 

Um diese Frage zu beantworten bereitete ich mir Nahr- 
ldsungen die ausser Harnstoff und Seignettesalz blos cines 
der 4 oben genannten Salze und zwar je '/4 gr. im Liter 
enthielten und_ inficirte diese Fltissigkeiten dann in der 
vewOhnlichen Weise mit Pilzkeimen. 


') Pasteur: Annal. de Chim. et Phys. [3] T. 58, p. 388. 

*) Mayer: Gihrungschemie, S. 214, 

*) Die minimale Triibung riihrt wohl daher, dass mit den Pilz- 
keimen auch eine Spur anorganischer Salze in die Culturfliissigkeit 


gebracht wurde. 
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Es traten bei diesen Versuchsreihen nur minimale Trti- 
bungen der Culturfliissigkeiten nach Verlauf von 3-—4 Tagen 
ein, die noch am stirksten ausgesprochen waren bei Anwen- 
dung des sauren phosphorsauren Kalis. 

Demnach war weder salpetersaurer Kalk, noch salpeter- 
saures Kali, noch schwefelsaure Magnesia, noch phosphor- 
saures Kali ftir sich allein im Stande, dem Pilz die néthigen 
Aschebestandtheile zu liefern. 

“s wurden nun in einer weiteren Versuchsreilie je zwei 
der obengenannten Salze combinirt als Nahrlésung verwendet. 
Dabei fand sich, dass die Entwickelung ebenso schnell und 
intensiv vor sich ging wie in der urspritinglichen aus 4 Salzen 
zusammengesetzten Nahrflissigkeit, bei Verwendung des sauren 
phosphorsauren Kalis und der schwefelsauren Magnesia zu- 
sammen und zwar, wie entsprechende Versuche ergaben, am 
promptesten in Losungen, welche 1/s gr. saures phosphorsaures 
Kali und ‘Ae gr. schwefelsaure Magnesia im Liter enthielten. 
Kine Vermehrung dieser beiden anorganischen Salze bis auf 
das zehnfache ihres Gewichtes hatte einen weniger stirmischen 
Verlauf der Gihrung zur Folge. 

Kin fihnliches Verhalten zeigte sich auch bei der Ver- 
mehrung der Menge der beiden zur Ztichtung verwendeten 
organischen Substanzen: des Harnstoffes und des Seignette- 
salzes , ein Umstand, auf welchen ich spiter noch zurtick- 
komme, 

Ich bentitzte deshalb, wie schon anfangs erwihnt, zu 
allen weiteren Culturen des Pilzes eine Fliissigkeit, die im 
Liter enthielt: % gr. saures phosphorsaures Kali, 
‘ng gr. Schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Seignettesalz 
und 3 gr. Harnstoff. | 

Eine weitere Einschriinkung der mineralischen Nihr- 
bestandtheile erwies sich, wie die nun folgenden Versuche 
ergeben werden, als unméglich. Dieselben wurden in der 
Weise ausgeftihrt, dass Kalium, Magnesium, die Phosphor- 
saure und Schwefelsiure nach einander eliminirt wurden. 

Der hier folgende Auszug aus den Versuchsprotocolen, 
durfte die Ausftihrung der Versuche am besten zeigen: 
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]. Ausschluss des Kaliums. 

50 Ce. Nihrlésung, die im Liter enthalt ‘i. gr. schwefelsaure 
Magnesia, *« vr. phosphorsaures Natron, 5 gr. Harnstoff, und 5 gr. wein- 
saures, Natron werden in gew6hnlicher Weise geimpft. 

Verlauf der Gihrung: nach 72 Stunden minimale Triibung der Fliissigkeit. 


nach 13 Tagen geringe Zaonahme derselben, 


Il. Ausschluss des Magnesiums. 

50 Ce. Niihrlésung, die im Liter enthalt !/s gr. saures phosphor 
saures Kali, ‘fe gr. schwefelsanres Kali, 5 gr. Harnstoff, 5 gr. Seignette- 
salz, wird mit dem Harnstoffpilz inficirt. 

Verlauf der Gaihrung: nach 72 Stunden ist die Flissigkeit klar. 
nach 13 Tagen zeigt sie eine schwache Triibung. 
If. Ausschluss der Schwefelsaure. 
1 


50 Ce. Niihrlésung, die im Liter gelést enthilt ‘/s gr. saures 
phosphorsaures Kali, “6 gr. Chlormagnesium, 5 gr. Harnstoff, 5 gr. 
Seignettesalz, wird unter den gew6hnlichen Cautelen geimpft. 

Verlauf der Gihrung: nach 72 Stunden schwache Triitbung der Fliissigkeit. 


nach 13 Tagen ist dieselbe etwas stiirker. 

IV. Ausschluss der Phosphorsiure. 

50 Ce. Nihrlésung, die im Liter enthalt 7/s gr. schwefelsaures Kali, 
‘ie gr. schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Harnstoff und 5 gr. Seignettesalz, 
wird in gewo6hnlicher Weise geimpft. 
Verlauf der. Gihrung: die Fliissigkeit ist nach 14 Tagen vollstindig 

klar.’) 

Als am 14. Tage des Versuches die Intensitét der Triibungen in 
I, HW, Ul, [V verglichen wurde mit der Triibung, die in einem Kélbchen, 
welches meine Nihrlésung enthielt und am selben Tage und aus der- 
selben Pilzcultur geimpft worden war, sich entwickelt hatte, zeigte sich, 
dass dieselben minimal waren. Die relativ stirkste Triibung wies der 
kalifreie Versuch auf, bei Ausschluss der Schwefelsiure war die Triibung 
noch schwiicher und am schwachsten bei Ausschluss der Magnesia. Die 
phosphorsiiurefreie Cultur zeigte tiberhaupt gar keine Entwickelung. 


Aus diesen Versuchsreihen ergibt sich, dass der 
Harnstoffpilz ohne bestimmte Aschenbestand- 
theile nicht leben kann und zwar bedarf er zu 
seiner Entwickelung des Kaliums, Magnesiums, 
der Phosphorsiure und der Schwefelsiure. 


1) Diese Versuchsreihe wurde dreimal wiederholt und gab stets 
dasselbe Resultat. 
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Ueber die organischen Substanzen, welche der 
Pilz zu seiner Entwickelung benéGthigt. 


Versuche den Pilz in Fltssigkeiten zu ztiichten, die ausser 
den beiden anorganischen Salzen entweder bloss Harnstoff 
oder bloss Seignettesalz enthielten, ergaben ein negatives 
Resultat. 

Versuchsprotocol. 

I. 50 Ce. einer Nihrlésung, die im Liter enthilt ‘js gr. saures phos- 
phorsaures Kali, “/16 gr. schwefelsaure Magnesia und 5 gr. Harn- 
stoff werden in der gewéhnlichen Weise inficirt. 

Bei 30° C. tritt erst nach 18 Stunden leichte Triibung ein, die 
in den folgenden Tagen nicht an Intensitat zunimimt. 

Hl. 50 Ce. einer Naihrlésung, die im Liter enthalt ''s gr. saures phos- 
phorsaures Kali, '/ie gr. schwefelsaure Magnesia, 5 gr. Seignettesalz, 
werden in der gew6hulichen Weise inficirt. 

Bei 30° C. erst nach 72 Stunden leichte Triibung, die in den 
folgenden Tagen nicht an Intensitiéit zunimmt. 

HW. 50 Ce. meiner gew6hnlichen Naihrlésung werden aus der- 
selben Cultur und am selben Tage wie I. und If, geimpft. 

Bei 380° C. nach 24 Stunden intensive Triibung, der weitere 
Verlauf der Gihrung genau so wie bereits oben beschrieben.!) 

Es wurden nun weitere Versuchsreihen ausgefiihrt, um 
die Einwirkung einer héheren Concentration dieser organi- 
schen Kérper auf den Verlauf der Gahrung zu studiren. 

{s ergab sich, dass eine Vermehrung des Harnstoffes allein 
bis um das 10fache seines Gewichtes, desgleichen auch des 
Seigneltesalzes allein den Eintritt der Gihrung um 24 Stun- 
den verz6gert und dass der weitere Verlauf der Gihrung 
unter diesen Verhiiltnissen nicht so lebhaft ist als bei An- 
wendung einer Lésung von 5 grm. Harnstoff und 5 grm. 
Seignettesalz im Liter. 

Wurden jedoch beide organische Substanzen um das 
Zehnfache ihres Gewichts vermehrt, so trat zwar erst nach 
8 Stunden eine Gihrung ein, doch verlief dieselbe rascher 
als in der gewOhnlichen Nihrlésung und die erhaltene Trii- 
bung war bereits nach weiteren 24 Stunden intensiver als 
in der in gleicher Zeit inficirten gew6hnlichen Néahrlésung, 

1) Auch dieser Versuch wurde mehrmals wiederholt und ergab 
stets das gvleiche Resultat. 


Zeitschrift f. physiolog. Chemie V. 27 


ONE are 


: 
| 
\ 
i 
} 
| 
i 
| 











£ Uptake, ae at ea 


Oe PEE Say, ios Ney PR ae 


Ee en 


ei 


agi Tio 


404 


Aus diesen Versuchen ergibt sich: 

1) Der Harnstoffpilz braucht ausser anorganischen Sub- 
stanzen zu seiner Entwickelung auch organischer Sub- 
stanzen. Harnstoff und Seignettesalz sind tauglich zu 
diesem Zweck. 

2) Eine Vermehrung bloss eines dieser genannten Koérper 
um das 10 fache seines Gewichtes verzégert den Eintritt 
der Gahrung und vermindert die Intensitit derselben. 

3) Eine Vermehrung dieser beiden Substanzen verzégert 
den Eintritt der Gihrung um 24. Stunden, dieselbe tritt 
jedoch dann sehr intensiv ein, 


In den folgenden Versuchsreihen suchte ich zu ermitteln, 
dureh welche anderen organischen Verbindungen diese beiden 
dem Pilz zur Ernihrung néthigen K6rper eventuell ersetzt 
werden kénnen, Die Substanzen, welche ich in Verwendung 
brachte, waren 1) Fettk6rper, 2) aromatische Verbindungen, 
3) Kohlehydrate, 4) Pepton. 

Stets wurde dabei mit einer doppelten Reihe von Con- 
trolversuchen gear beitet. 

1) Wurden 50 Ce. unserer Nihrfltissigkeit in gewohnlicher 
Weise mit Pilzkeimen inficirt; 

2) 50 Ce. derselben Fliissigkeit mit ausgekochtem und auf 
Zimimertemperatur gebrachtem Wasser geimpft; 

3) 50 Ce. unserer Nihrlésung, die statt Harnstoff, Seignette- 
salz oder beider Kérper '/s respective '/2 grm. der zu 
dem Versuche verwendeten organischen Substanz ent- 
hielt, mit Pilzkeimen inficirt. 

Ich war so in der Lage mich stets zu tiberzeugen, dass 
zufiillige Infectionen durch die in der Luft enthaltenen Keime 
vollig ausgeschlossen waren, 

Anderseits gab die in dem mit gew6hnlicher Nihrlésung 
eefiillten Kélbchen ablaufende Gihrung ein Vergleichsobjekt 
zuoder Gihrung, welche in dem mit anderen organischen 
Substanzen beschickten Culturapparat vor sich gieng, 


Alle Versuche wurden bei 30° C. zu Ende geftihrt. 




























I. Fettkérper. 


1. Ameisensaure Salze. 


oO Ce. meiner anorganischen Nihrlésung werden '« gr. ameisen- 


saures Natron zugesetzt und dann die Fliissigkeit geimpft. Dieselbe 
ist nach 14 Tagen vollkommen klar. 
D0 Ce, Nihrlésung + ‘/s gr. ameisensaures Ammoniak werden mit 
Pilzen geimpft. Die Fltissigkeit ist nach 14 Tagen ganz klar. 

) 00 Ce, N&ahrlésung + 3/4 gr. ameisensaures Natron + ‘/¢ gr. Harn- 
stoff werden mit Pilzkeimen inficirt. 

Nach 48 Stunden schwache Triibung. Nach 14 Tagen ist die 
Entwickelung der Pilze bedeutend schwacher als in dem in gleicher 
Zeit inficirten, die gew6hnliche Niéhrlésung enthaltenden Cultur- 
apparat. 

d) 50 Ce. anorganischer Nihrlésung + ‘/4 gr. ameisensaures Ammoniak 
+ !/, gr. Harnstoff. 
Die Fliissigkeit ist nach 14 Tagen vollkommen klar. 


Eine Wiederholung dieser vier Versuche mit 4/2 grm. 


ameisensaurem Salz ergibt dasselbe Resultat. 

Diese Versuche zeigen, dass der Pilz, wenn man ihm 
Harnstoff und ameisensaures Natron reicht, sich entwickeln 
kann, die Entwickelung aber schlechter von Statten geht als bei 
Anwesenheit von Harnstoff und Seignettesalz, In ameisen- 
saurem Ammoniak jedoch ist der Pilz auch bei Anwesenheil 
von Harnstoff nicht im Stande sich zu entwickeln. 


2. Essigsaure Salze. 


a) 50 Ce. anorganische Nahrlésung + !/e ge. essigsaures Natron’ sind 
14 Tage nach der Impfung vollstindig steril. 
50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘/s gr. essigsaures Ammoniak 
sind 14 Tage nach der Impfung vollstandig steril, 
50 Ce. anorganische Nahrlésung + ‘/s gr. essigsaures Ammoniak 
+ 1), gr. Harnstoff; 14 Tage nach der Impfung ist die Fliissigkeit 
vollkommen klar. 
50 Ce. anorganische Nahrljsung + !/, er. essigsaures Natron + 
1, gr. Harnstoff werden mit Pilzen inficirt: 24 Stunden spater hat 
sich eine intensive Triibung der Fliissigkeit eingestellt. Der weitere 
Verlauf der Gihrung ist genau derselbe wie in dem gleichzeitig 
veimpften Controlversuch., 

Kine Wiedlerholung dieser Versuche mit ‘jo gr. der essigsauren 


Salze ergibt das gleiche Resultat. 


Kssigsaures Natron und Harnstoff sind ein gutes Naihr- 
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material fir unseren Pilz, wihrend er in essigsaurem Ammo- 
niak auch bei Anwesenheit von Harnstoff nicht leben kann, 
3. Buttersaure Salze.') 
a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘/e gr. gahrungs-buttersaures 
Natron: 14 Tage nach der Impfung vollstindig steril. 


Ve gr. buttersaures Ammoniak; 


b) 50 Ce. anorganische Nahrlésung + 
14 Tage nach der Impfung vollstiéndig  steril. 

c) 50 Ce. anorganische Nihrlésung -+ 1/5 gr. buttersaures Natron + 
1, vr. Harnstofl sind 24 Stunden nach der Impfung etwas _ triib, 
nach Verlauf von 14% Tagen ist die Triibung bedeutend schwacher 
als in dem gleichzeitig geimpften Controlversuch. 

d) 50 Ce. anorganische Nahrlésung + ‘/o gr. buttersaures Ammoniak 
+ ‘4% gr. Harnstoff sind 14 Tage nach der Impfung véilig klar. 

Diese Versuche zeigen, dass die buttersauren Salze sich 
ganz analog zu dem Pilze verhalten, wie die ameisensauren 
Salze, sie sind fir den Pilz ein schlechtes Niihrmaterial und 
er kann vom Ammoniaksalz auch bei Anwesenheit von Harn- 
stoff nicht leben, eine Kigenschaft, welehe die Ammoniaksalze 
dieser beiden Siéiuren mit dem essigsauren Ammoniak theilen, 
wiihrend essigsaures Natron im Gegensatz zum ameisensauren 
und buttersauren Natron bei Anwesenheit von Harnstoff ein 
sehr gutes Nihrmaterial darstellt. 

4. Oxalsaure Salze. 

Genau in derselben Weise wie bisher wurden die Ver- 
suche mit oxalsauren Salzen durchgeftihrt. 

a) 5O Ce. anorganische Nihrljsung 4- ‘/y gr. oxalsaures Kali. 

Die inficirte Fliissigkeit blieb steril. 
b) 50 Ce. anorganise! e Nihrlésung -+- ‘/a gr. oxalsaures Ammoniak,. 
Die inficirte Fliissigkeit blieb steril. 

e) 50 Ce. anorganische Naibrlésung + ‘/o gr. oxalsaures Kali -- ‘/s gr. 
Harnstoff. 

Die inficirte Fliissigkeit blieb steril. 

d) 50 Ce. anorganische Nihrlésung -+- 3/9 gr. oxalsaures Ammoniak + 
'', gr. Harnstoff. 

Die inficirte Fliissigkeit blieb steril. 

Versuche mit oxalsaurem Natron ergaben das gleiche Resultat. 
In den zu gleicher Zeit geimpften Controlversuchen lief die Gihrung in 
der bekannten Weise ab. 

1) Von einem aus kéiiuflicher Buttersiure dargestelllen Praparat 
wurde in diesen Versuchen nur die bei 162° CG. tibergehende Portion ver- 


wendet, 
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us zeigen diese Versuche , dass cle Oxalsauren Salze 
vollig ungeeignet sind, unseren Pilz zu erniihren. 

5) Bernsteinsaure Salze. 

a} 50 Ce. anorganiseche Nihrlésung + O,1 gr. bernsteinsaures Natron 
sind 14 Tage nach der Impfung vollstéudig klar, 

bh) 50 Ce anorganische Nahrlésung + O,1 gr. bernsteinsaures Ammoniak 
zeigen nach 24 Stunden eine schwache Triibung, nach Verlauf von 
14 Tagen ist dieselbe fast ebenso intensiv wie in dem geimpften 
Controlversuche. 

50 Ce. anorganische Nahrlésung + 0.1 gr. bernsteinsaures Natron 
+ '/4 gr. Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung ebenso triib 
wie der geimpfte Controlversuch, 

d) 50 Ce. anorganische Nahrlésung + 0,1 er. bernsteinsaures Ammoniak 
+ *4 er. Harnstoff: Verlauf der Gahrung wie in ¢). 

Der Pilz gedeiht in bernsteinsaurem Natron bei An- 
wesenheit von Harnstoff gut, desgleichen auch in bernstein- 
saurem Ammoniak bei und ohne Anwesenheit von Harnstoff; 
nur verlaiuft beim Fehlen des Harnstoffes die Gihrung triiger. 

6. Milchsaure Salze. 

a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘2 gr. gihrungs-milchsaures 
Natron sind nach 14 Tagen vollig klar. 

b) 50 Ce. anorganische Nahrlésung + 1/5 gr. milehsaures Ammoniak 
sind 24 Stunden nach der Impfung sehwach trib, nach 14 Tagen 
ist die Triibung ebenso intensiv wie in dem gleichzeitig geimpften 
Controlversuch. 

50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘/2 gr. milehsaures Natron -- 
‘4 ge. Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung intensiv triib, 
Ablauf der Gihrung wie im geimpften Controlversuch,. 

d) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + 4/9 gr. milchsaures Ammoniak 
+ 1/4 gr. Harnstoff: Ablauf der Gaihrung wie in ¢). 

Das Natronsalz der Milchsiure ist bei Anwesenheit von 
Harnstoff im Stande den Pilz zu erniihren, desgleichen auch 
das Ammoniaksalz. Auch bei Abwesenheit von Harnstoff 
kann der Pilz im Ammoniaksalz vegetiren; die Entwickelung 
desselben geht etwas trager vor sich als bei Anwesenheit 
von Harnstoff. 


Das genau gleiche Verhalten gegen den Pilz zeigten auch: 


* 


7. Die iipfelsauren Salze. 
8. Die weinsauren Salze. 
9. Die citronensauren Salze. 
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Die Versuche wurden mit den gleichen Menegen der Natron- 
und Ammoniaksalze der betreffenden Séiuren wie bet der 
Milchsiiure ausgefiihrt, so dass ich die detaillirte Mittheilunge 
der Versuchsprotokolle unterlassen kann. 


10. Glycerin. 

Wurde unser Pilz bei Anwesenheit von Harnstoff und 
der entsprechenden anorganischen Salze mit Glycerin (4/2 grim. 
auf 50 Ce. anorganische Nihrlésung - Ya grm. Harnstoff) 
zusammengebracht, so trat erst nach 72 Stunden cine Trti- 
bung der Fltissigkeit auf, die nach Verlaut von 2—3 Tagen 
so stark geworden war, wie in der in gleicher Zeit inficirten 
Culturfliissigkeit, welche meine Nahrlésung enthielt. 


11. Glyeocoll. 

a) DO Ce. anorganische Nihrlésung + '/4 gr. Glycocoll sind 24 Stunden 
pach der Impfung ebenso intensiv yvetriibt wie die geimpfte Control- 
fitissigkeit. 

b) 50 Ce. anorganische Nailirlésung + */, gr. Glycocoll 4- ‘/s gr. Harn- 


stoff mit Pilzkeimen inficirt verhalten sich ebenso wie a), 

Das Glycocoll ist im Stande dem Pilz die thin néthigen 
organischen Nihrstoffe zu liefern auch ohne Hinzuftigung von 
Harnstoff. 

12. Leucin. 

a) 5O Ce. anorganische Néihrlésung + ‘5 gr. Leucin sind 24 Stunden 
nach der Impfung ebenso intensiv getriibt wie die geimpfte Control- 
fliissizkeit. 

b) 50 Ce. anorganische Naihrlésung +- ‘jy gr. Leuciu + 1/4 gr. Harn- 
stolf zeigt genau dasselbe Verhalten nach der Impfung wie a). 

f Leucin verhalt sich demnach zu diesem Pilz genau so 

wie Glycocoll. 

18 Asparagin. 

a) 50 Ce. anorganische N&éihrlésung - 0,4 er. Asparagin zeigen 24 Stunden 
nach der Impfung eine ebenso incensive Triibung wie die geimpfte 
Controlfltissigkeit. 

b) 50 Ce. anorganische Nihrlisung + O04 er. Asparagin + ‘4 gr. Harn- 
stoff verhalten sich nach der tnpfung genau so wie a). 

1 Das Asparagin schliesst sich in seinem Verhalten gegen 

den Harnstoffpilz ganz dem Glyecocol] und Leucin an, 
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14. Asparaginsaure Salze. 








a) 90 Ce, anorganische Nahrl6sung + 0,1 gr. asparaginsaures Natron 





sind 72 Stunden nich der Tmpfong sehwach vetriib!, die Tnitemsitdt 





der Triibung hat nach Verlauf von S Tagen nur wenig ziugenomien. 





bh) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + O,1 gr. asparaginsaures Amimoniak 





sind 48 Stunden nach der Impfung stark vetrtibt. 





c) d0 Ce. anorganische Nihrlésung + O,1 gr. asparaginsaures Natron 





+ Jy gr. Harnstoff zeigen nach der Impfung denselben Verlauf der 





Gihrung, wie der geimpfte Controlversuch., 





d) 50 Ce, anorganische Nahrlésung + 0,1 gr. asparaginsaures Ammoniak 





+ Jy or, Harnstoff zeigen denselben Verlauf der Gaihrung wie ¢). 







Asparaginsaures Natron fiir sich kann den Pilz ernihren, 
er gedeiht jedoch nieht sonderlich gut; besser vermag er in 





asparaginsaurem Ammoniak zu leben, am besten jedoch geht 





seine Entwickelung in diesen Salzen vor sich, wenn man 





Hlarnstoff hinzuftiet. 


15. Acetamid. 


a) D0 Ce. anorganische Nihrlésung + '5 gr. Acetamid bleiben nach 







der linpfung vollstindig steril, wahrend in dem zu gleicher Zeit 





veimpften Controlversuch die G&ihrung in bekannter Weise abliuft. 
bh) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + !/o gr. Acetainid + !/4 gr. Harn- 
stoff bleiben nach der Impfung steril. 
c) 50 Ce. anorganische Nahrlésung -+ ‘/e gr. Acetamid + 3/4 gr. Seignette- 






salz bleiben nach der Lnpfung gleichfalls steril. 





Das Acelamid erwies sich nach diesen Versuchen vollig 





untauglich den Pilz zu ernihren. 





16. Oxaminsaure Salze. 





a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
sind 14 Tage nach der Inpfung vollstindig klar, 
+ 's gr. oxaminsaures Ammoniak 





! 


bh) 50 Ce, anorganische Nahrlésung 





sind 14 Tage nach der Impfung minimal getriibt. 





c) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
+ 1/4 gr, Harnstoff sind 14 Tage nach cer Impfung schwach getribt, 


d) 50 Ge. anorganische Nahrlésung -+ 0,16 gr. oxaminsaures Natron 
+ ‘ger, Seignettesalz sind 24 Stunden nach der Impfung schwach, 








14 Tage spiiter ebenso intensiv getriibt wie die in gleicher Zeit 





inficirte, gewOhnliche Nihrlésung enthaltende Culturfliissigkeit. 






Dieses Verhalten der oxaminsauren Salze zeigt, dass sie 
im Alleemeinen ein schlechtes Néhrmaterial fiir den Pilz 
abgeben; doch wuchert der Pilz bei Anwesenheit eines 
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zweiten organischen Salzes auch unter Ausschluss des 


Harnstoffs tippig. 
17. Kreatin. 

a) 50 Ce, anorganische Nahrlésung + '/s gr. Kreatin zeigen 48 Stunden 
nach der Impfung eine schwache Triibung, die im Verlauf der nichsten 
Tage noch an Intensitét zunimiit. 

bh) 50 Ce, anorganische Nahrlésung + '’/s gr. Kreatin + 1/4 gr. Seignette- 
salz zeigen 24 Stundeu nach der Impfung eine ebenso intensive 
Triibung wie der gleichzeitig geimpfte Controlversuch. 

c) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + 3/4 gr. Kreatin + ‘4 gr. Harn- 
stoff verhalten sich nach der Impfung genau so wie a), 

Das Kreatin kann also ftir sich allein die dem = Pilz 


nothigen organischen Substanzen liefern, noch besser aber 
geht die Entwickelung von statten, wenn noch Seignettesalz 
der Culturfltissigkeit hinzugeftigt wird. 


ll. Aromatische Verbindungen. 
te) 


1. Benzoesaure Salze. 
a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘s gr. benzoesaures Natron sind 
14 Tage nach der Impfung vollkommen klar. 
b) 50 Ce. anorganische Nahrlisung + 1/y gr. benzoesaures Ammoniak 
sind 14 Tage nach der Impfung schwach getriibt. 
ce) 50 Ce, anorganische Nihrl6unge + 15 er. benzoesaures Natron -+ 
1's vr. Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung inteisiv getriibt, 
weiterer Verlauf der Gilrung so, wie in dem in gleicher Zeit ge- 
impften Controlversuch. 
d)} 50 Ce. anorganische Nihrlésung -+ !/s gr. benzoesaures Natron + 
"4 vr. Harnstoff, geimpft, Verlauf der Gihrung wie c¢). 
Benzoesaures Natron und benzoesaures Ammoniak naihren 


bei Anwesenheit von Harnstoff den Pilz vortrefflich ; benzoe- 
saures Ammoniak allein ist hierzu nicht so gut geeignet. 


2. Salicylsaure Salze. 


a) 50 Ce, anorganische Nihrlésung + '‘/o gr. salicylsaures Natron sind 
1 


klar. 
bh) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘yg gr. salicylsaures Ammoniak 
verhalten sich gleich wie a). 


e) 50 Ce. anorganische Niaihrlésung + ‘Jy gr. salicylsaures Natron + 
1 


14 Tage nach der Impfung vollkomme) 


: er. Harnstoff zeigen 14 Tage nach der Impfung eine minimale 
Triibung. 

d) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ‘/y gr. salicylsaures Ammoniak 
+ '4 gr. Harnstoff verhalten sich genau so wie ec). 
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Diese Versuche zeigen, dass salicylsaure Salze untauglich 
sind den Pilz zu nihren, obgleich sie nicht absolute Gifte 
fiir ihn sind, wie Versuch ¢) und d) lehrt. 

3. Hippursaure Salze. 


a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ' 


y er. hippursaures Natron zeigen 
erst 72 Stunden 


nach der Impfung eime Triibung, dieselbe nimmt 

rasch zu, ist bereits am 4 Tage so intensiv wie in dem zugleich 
geimpften Controlversuch. 

bh) 50 Ce. anorganische Niéhrlésung + ‘/y gr. hippursaures Natron + 
‘4 gr. Harnstoff: die Gihrung verliuft so, wie in dem geimpften 
Controlversuch. 

¢) 50 Ce. anorganische Nihrlésung -- ‘Jo gr. hippursaurgs Natron + 

'4 ur. Seignettesalz zeigen 24 Stunden nach der linpfung eine mini- 

male, 48 Stunden nach derselben eine intensive Triibung; dieselbe 

ist bereits am 5. Tage nach der Infection stiirker als in dem zugleich 

geimpften Controlversuch. 


Es zeigt dieses Verhalten, dass hippursaure Salze auch 
ohne Anwesenheit von Harnstoff dem Pilze ein taugliches 
Niihrmaterial liefern, bei Auwesenheit von Harnstofi jedoch 
eeht die Entwickelung rascher vor sich; desgleichen beschleu- 
nigt bei Fehlen des Harnstoffes auch ein Zusatz von Seignette- 
salz den Gihrungsprozess. 


Il. Kohlehydrate. 
1. Traubenzucker. 


a) 50 Ge. anorganische Nahrlésung -+ 0,2 gr. chemisch reiner Trauben- 
zucker bleiben nach der Impfung vollig steril. 

b) 50 Ge. anorganische N&hrlésung + 0.2 gr. Traubenzucker -- ‘/4 gr. 
Harnstoff zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine intensive Trii- 
bung; weiterer Verlauf der Gihrung so, wie in dem zugleich geimpften 
Controlversuch. 


2. Galaktose. 


50 Ge. anorganische Nihrlésung + 0,2 gr. Galaktose + ‘4 gr. 
Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung schwach trib, auch 


14 Tage spiiter ist die Triibung gering. 
3. Invertzucker. 


50 Ce. anorganische Nihrlésung -++ ‘/o gr. Invertzucker + ‘lg gr. 
Harnstoff: die Gihrung verliuft ebenso wie bei Anwendung von 


Harnstoff und Traubenzucker. 











4\2 


t. Rohrzucker. 


oY) Ce. anorganische Naihrlésung + '/, gr. Rohrzucker + ‘4 gr. 
Harnstoff sind 24 Stunden nach der Impfung nur schwach trib, die 
Triibung niramt im Verlauf der naéechsten Tage blos wenig zu. 
». Milchzucker. 
o0 Ce, anorganische Nihrlésung + 0,2 gr. Milchzucker -+- ‘yy yr. 
Harnstoff; Verlauf dev Gihrung wie 4, 

Daraus ergibt sich, dass in Traubenzucker und Invert- 
zucker bei Anwesenheit von Harnstolf die Entwickelung des 
Pilzes voratiglch von statten gieng; als weniger geeignet {tir 
das Gedeihen des Pilzes erwiesen sich die Galaktose, der 
Rohrzucker und der Milehzucker. 


IV. Pepton. 


a) 50 Ce. anorganische Nihrlésung + ' 


» gr. reines Pepton zeigen nach 
24 Stunden eine schwache, nach 48 Stunden eine intensive Triibung 
der ganzen Fliissigkeit. 

bh) 50 Ce, anorganische Nihrlésung + ‘yer. Pepton + ‘/4 gr. Harnstoff 
zeigen 24 Stunden nach der Impfung eine intensive Trtibung; der 
weitere Verlauf der Gihrung so, wie in dem gleichzeitig geimpften 
Coutrolversuch. 

Das Pepton kann also auch ohne einen Zusatz von 
Harnstoff den Pilz nihren, doch geht die Entwickelung bei 
Anwesenheit von Harnstoff prompter vor sich. 

Die soeben mitgetheilten Versuche zeigen, dass der Harn- 
stoffpilz zu seiner Entwickelung organischer Verbindungen 
nicht entbehren kann. Jedoch nicht jede organische Verbin- 
dung liefert ihm die zu seiner Vegetation erforderlichen Sub- 
stanzen, so z. B. ergibt sich aus den Versuchen, dass die 
Natronsalze der Fettsiuren nicht im Stande sind, ihn zu 
ernihren; es fehlt der Stickstoff; fiigt man aber Harn- 
stoff als Stickstoffquelle hinzu, so erfolgt eine prompte Pilz- 
entwickelung. 

In Harnstoff und der anorganischen Nihrsalzlésung, 
desgleichen in oxaminsaurem Natron und der anorganischen 
Salzlésung tritt keine Pilzentwickelung ein, fuigt man aber 
Seignettesalz hinzu, so tritt nach kurzer Zeit eine tippige 


Pilzvegetation ein. Das Seignettesalz liefert dem Pilze 
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den Kohlenstoff, der Harnstoff den Stiekstoff, den 
er zu seinem Leben braucht. 

Daraus schon ergibt sich, dass nur dann alien zu seiner 
Entwickelung néthigen Bedingungen Rechnung getragen tst, 
wenn man unserem Pilze ausser den beiden anorganischen 
Substanzen noch eine Kohlenstoff- und eine Stickstoff- 
quelle gewahrt. 

Man kann demnach die hier in Verwendung gebrachten 
organischen Verbindungen in 3 Gruppen theilen: 

A. Solche, die ihm den Bedarf an Stickstoff, 
B. Solche, die ihm den Bedarf an Kohlenstoff, und 
C. Soleche, die ihm den Bedarf an beiden liefern. 


Zu A. gehéren nach meinen Versuchen: 

1) Der Harnstoff, 

2) Oxaminsaures Natron. 

Denn in Lésungen dieser beiden K6rper tritt nur dann 
eine kriiftige und prompte Pilzentwickelung ein, Wenn Seignette- 
salz hinzugeftigt wird, welches dem Pilze den ihm noéthigen 
Kohlenstoff liefert. 

Zu B., d. h. zu jenen Koérpern, welche dem Pilz den 
Kohlenstoff liefern kénnen, gehéren aus der Keihe der Fett- 
kOrper: 

1) Ameisensaures Natron, 

2) Kssigsaures Natron, 

3) Buttersaures Natron, 

4) Bernsteinsaures Natron, 

5) Milchsaures Natron, 

6) Aepfelsaures Natron, 

7) Weinsaures Natron, 

8) Cilronensaures Natron, 

9) Glycerin. 

Aus den aromatischen Verbindungen: 

10) Benzoesaures Natron. 
Aus der Reihe der Kohlehydrate: 
11) Traubenzucker, 
12) Galaktose. 











13) Invertzucker, 
14) Rohrzucker, 
15) Milehzucker, 

In die 3. Gruppe, als Verbindungen, welche dem Harn- 
sloffpilz zugleich den Kollenstoff und den Stickstoff liefern 
kOnnen, gehéren aus der Reihe der Feltkérper: 

|) Bernsteinsaures Amimoniak, 

2) Milchsaures Ammoniak, 

3) Aepfelsaures « 

14) Weinsaures « 

») Citronensaures Ammoniak, 

6) Glycocoll, 

7) Leuein, 

8) Asparagin, 

9) Asparaginsaure Salze. 

10) Kreatin, 

aus der Reihe der aromatischen Verbindungen : 

11) Benzoesaures Ammoniak, 

12) Hippursaure Salze, endlich 

13) Pepton. 

Ks ertibrigt nun noch, nach der Aufzihlung derjenigen 
organischen Kérper, welche als tauglich erkannt wurden den 
Pilz zu ernihren, jener Kérper zu gedenken, welche sich ent- 
weder in einer oder in beiden Richtungen als unbrauchbar 
erwiesen. 

Unbrauchbar als Stickstoff- und als Kohlenstoffquelle 
erwiesen sich von den in Verwendung gezogenen Korpern 
aus der Reihe der Fettkérper: 

1) Ameisensaures Ammoniak, 
2) Buttersaures Ammoniak, 
3) Essigsaures Ammoniak, 
A) Oxalsaures Ammoniak, 
5) Acetamid ; 
von den aromatischen Verbindungen: 
6) Salicylsaures Ammoniak. 


Es scheint mir ein nicht unwichtiges Ergebniss dieser 
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Studien, dass die Ammoniaksalze der drei kohlensioffiirmsten 
zu diesen Versuchen in Anwendung gebrachten Fettsiuren sich 


1) als absolut untauglich erwiesen, dem Pilz Kohlenstoff 
und Ammoniak zu liefern, im Gegensatz zu den héheren 
Fettsiuren, in deren Ammoniaksalzen der Pilz auch ohne 
Anwesenheit von Harnstoff prosperirte ; 

2) dass sie nicht einmal im Stande sind, ihm den néthigen 
Kohlenstoff zu liefern, denn meine Versuche ergeben, 
dass auch bei Zusatz eines vorztiglichen stickstoffhaltigen 

t Nihrstoffs (des Harnstoffs) jede Entwickelung des Pilzes 

: ausbleibt. 













Erwiihnen will ich hier, dass dieses Verhalten beim 
uneisensauren und buttersauren Ammoniak wohl weniger 
auffallend ist, da wir sehen, dass auch die Natronsalze dieser 
i beiden Siiuren kein sonderlich gtinsliges Nihrmaterial ftir den 
Pilz sind; sehr merkwitirdig ist dagegen das Verhalten des 








essigsauren Ammoniaks, da das essigsaure Natron bei An- 
wesenheit des Harnstoffs eine vorziigliche Kohlenstofiquelle 
ftir den Pilz darstellt. 

Ktwas verstiindlicher wird uns dieses Verhalten, wenn 
wir es vergleichen mit der Einwirkung der oxalsauren Salze 
auf unseren Pilz; alle oxalsauren Salze sind, wie die Ver- 
suche lehren, auch bei Anwesenheit von Harnstoff nicht im 
Stande den Pilz zu erniithren, oxalsaures Ammoniak mit und 
ohne Harnstoff lisst keine Pilzvegetation aufkommen. Es 
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kann also weder den Kohlenstoffbedarf noch den Stickstoff- 
bedarf des Pilzes decken. Vielleicht liegt in der relativ nahen 
} Verwandtsehaft der Oxalsiiture zur Kohlensiiture der Grund 
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i dieses Verhaltens. 

i Ein besonders merkwiirdiges Verhalten zeigte auch 

z . . Tes . . 

‘ Acetamid, ein Kérper, von welchem nach seiner ammoniak- 

: artigen Constitution zu erwarten stand, dass er vielleicht eine 

i passende Stickstoffquelle ftir den Pilz abgeben diirfte. | 
é Aber weder Acetamid ftir sich, noch Acetamid und Hi 





Harnstoff, noch Acetamid und Seignettesalz liess eine Pilz- 
vegelation aufkommen, ein Verhalten, welches lehrt, dass 
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Acetamid sowohl als Stickstoff- wie als Kohlenstoffquelle 
giinzlich unbrauchbar ist. 

Dass salicylsaures Ammoniak keine passende Kohlensloff- 
und Stickstoffquelle ftir unseren Pilz abgibt, kann uns_ bei 
den bekannten antiseptischen Wirkungen dieser Siiure nicht 
Wunder nehmen. 

Unbrauchbar als Kohlenstoffquelle zu dienen, er- 
wies sich oxaminsaures Natron; denn in einer Lésung 
von oxaminsaurem Natron und Harnstoff bleibt jede Pilz- 
entwickelung aus, setzt man zu einer Lésung von oxamin- 
saurem Natron jedoch Seignettesalz, so tritt eine prompte 
Entwickelung des Pilzes cin, ein Versuch, der in bestimmter 
Weise das oben Gesagte bestiitigt. 


Zum Schluss méchte ich noch auf das etwas eigenthtim- 
liche Verhalten hippursaurer Salze zu diesem Pilz aufmerksam 
machen. Die Versuche mit diesem K6érper zeigen, dass das 
hippursaure Natron dem Pilze eine gut convenirende Stick- 
stoff- und Kohlenstoffquelle ist, dass es jedoch ftir den Pilz 
mit einigen Schwierigkeiten verbunden ist, seinen Stickstoff- 
bedarf dem hippursauren Natron zu entnehmen. Es gelit 
dieser Process jedoch leichter vor sich, wenn noch eine 
andere kohlenstoffhaltige Substanz zugegen ist, dieser Versuch 
aber zeigt uns, dass der Pilz wihrend seiner ersten [nt- 
wickelungsstadien vorwiegend des Kohlenstoffes bedarf. 


Ueber die Beziehungen des Sauerstoffs zum 
Harnstoffpilz. 

Methode. 

Einen Meter lange, ungefiihr 14/2 Centimeter im Durech- 
messer habende Glasréhren wurden an ihren unteren Enden 
zugeschmolzen, an ihren oberen Enden ausgezogen, mit meiner 
Culturfltissigkeit geftillt und dieselbe in den Glasréhren ge- 
kocht bis der Dampf aus dem oberen Ende der Réhren 
hervorstr6mte. Nun wurden die Réhren mit einem Watte- 


pfropf verschlossen, die Fliissigkeit aber zur Zimmertemperatur 
abktihlen gelassen und dann, nachdem der Wattepfropf auf 
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einen Moment entfernt worden war, die Culturfltissigkeit 
mittelst haardtiinner R6hrchen mit Pilzkeimen inficirt. Dann 
wurde neuerdings ein Wattepfropf '« Meter tief in das 
Glasrohr eingesenkt, der oberhalb des Pfropfens befindliche 
Theil der Réhre winkelig genickt und nach dem Abkitihlen 
dieselbe mit einer Wasserstrahlpumpe verbunden, bis alle 
[ Luft ausgepumpt war; wahrend nun die Pumpe sich noch 
in Thiitigkeit befand, wurde der zwischen Pumpe und Watte- 
pfropf befindliche Theil der Réhre zugeschmolzen. 

Die Versuche wurden 38mal wiederholt, in der Weise, | 
dass jedesmal aus je vier mit Pilzkeimen inficirten Cultur- iY 
fliissigkeiten, welche sich in den oben beschriebenen Réhren is 
befanden, die Luft ausgepumpt, aus je zwei nicht ausgepumpt 
wurde, 

Die luftfreien Culturflissigkeiten blieben steril, die luft- 
haltigen giihrten in der gewéhnlichen Weise. 
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Alle Culturfltissigkeiten waren einer Temperatur von 
30° C. ausgesetzt. 


See 


Resultat der Versuche: Der Harnstoffpilz 
bedarf, um in einer L6sung von saurem phosphor- 
sauren Kali, schwefelsaurer Magnesia, IHlarnstoff 
: und Seignettesalz sich entwickeln und = fort- 


Ne eee ees 2 


pflanzen zu kénnen, des Sauerstoffs. 


Morphologie und Entwickelung des Harnstoff- 
pilzes. 


i Ich gebe im Nachfolgenden die Resultate meiner Unter- 
suchungen tiber die Entwickelung des Harnstoffpilzes und 
komme dann erst auf die in aer Litteratur enthaltenen An- 
gaben zurtick. 

Die Versuche wurden in der Art angestellt, dass eine 
Anzahl (10-—12) Kélbchen, die mit meiner gewoéhnlichen 
Nihrlésung gefiilll waren, von derselben Pilzgeneration  in- 
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ficirt und einer Temperatur von 30° C. verschieden lange 
Zcit ausgesetzl wurden. 

‘in Kélbchen wurde nach 24, das zweile nach 48, das 
dritte nach 72 Stunden u.s. w. gedffnet und der Inhalt nach 
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der Methode von Koch!) microscopisch untersucht. Dabei 
wurden zu den Priiparaten ein Tropfen der Fliissigkeit von 
der Oberflaiche, ein zweiter aus der Mitte, ein dritter vom 
soden entnommen, stets zeigten die drei Priiparate dieselben 
Bilder. 

Es zeigte sich dabei, dass der Harnstoffpilz in’ ver- 
schiedenen Stadien seiner Entwickelung verschiedene Formen 
aufweist. 

In den ersten 24 Stunden fanden sich ausschliesslich 
Stiibchen, welche eine Linge von im Durechschnitt 2—3 Mikren 
und eine Breite von '/2 Mikre hatte. Ihre Contouren erwiesen 
sich bei genauer Betrachtung nicht als gradlinig, sondern 
die Stabchen waren mit 1—2 > seichten Einkerbungen ver- 
sehen, so dass es bisweilen den Anschein hatte, dass sie aus 
2—3 kurzen Gliedern bestehen (Figur 1; Stabchenform), 

Schon nach 48 Stunden erschienen diese Einkerbungen 
deullicher, die Stiibchen selbst etwas ktirzer, so dass sie wie 
Figur If zeigt, zum gréssten Theile in rosenkranzformig an- 
reordnucte Kiigelchen aufgelést erschienen, deren Zahl meist 
3, selten 2 oder 4 betrug (Rosenkranzform), 

Nach Verlauf von 14 Tagen war von den Stiéibchen 
nichts mehr zu sehen und es hatten sich aus ihnen theils 
erdssere, theils kleinere, ziemlich regelmiissig angeordnete 
Mikrocokkenballen gebildet, die durch eine etwas schwicher 
lichtbrechende Zwischensubstanz mit einander verbunden waren 
(Zoogloeaform). Wird von einer Pilzflissigkeit, die aus- 
schliesslich diese Formen zeigt, eine Spur auf eine trische 
Nihrlésung tibertragen, so kommt es neuerdings zur Ent- 
wickelung der Stibchenform des Harnstoffpilzes. 

Die Versuche wurden in gleicher Anzahl mit apfelsaurem 
und weinsaurem Ammoniak wiederholt. Dabei zeigte sich, 
dass der Pilz genau dieselben morphologischen Veranderungen 
eingehe, nur dauerte es circa s Tage linger bis alle Stéibchen 
sich in Mikrokokkenballen umgewandelt hatten. 


') Cohn: Beitraége zur Biologie der Pflanzen, Il Band, 5. 599, 
-- Koeh: Untersuchung fiber Bacterien. Verfahren zur Untersuchung, 


zum Conserviren und Photographiren der Bacterien. 
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Alle diese Versuche wurden mehrmals wiederholt und 
ergaben stets das oben mitgetheilte Resultat. 

Es scheint mir ein nicht unwichtiges Ergebniss dieser 
Versuche, dass die morphologischen Verhiiltnisse des Pilzes 
withrend seiner Entwickelung eine wesentliche Aenderung 
erfahren. Dies hat mich auch bewogen die Zahl der ein- 
schliigigen Versuche neuerdings um zwei Reihen zu vermehren, 
um jeden Zweifel als ob es sich um Verunreinigungen mil 
anderen Pilzen handelte, zu beseitigen, Das Ergebniss blieb 
stets gleich. 

Uebrigens fehlt es nicht in der Litteratur an analogen 
Beobachtungen. 

So hat Klebs') aus dem Bronchialsecret der Pneu- 
moniker durch Zitichtung auf Eiereiweiss Stiibchen erhalten, 
die sich in parallelen Reihen aneinander lagerten und dann 
in Platten regelmiissigster Kugelmosaiken zerfielen. 

Aehnliche Beobachtungen wurden auch von Praz- 
mowski?) bei Untersuchung des Clostridium Polymyxa 
gemacht. Er fand ausser den ftir diese Galtung der Schizo- 
myceten charakteristischen Spindelstibchen ktirzere und lingere 
Ketten von ovalen bis fast kugeligen Zellen, die an ihrer 
Verbindungsstelle entweder deutlich durch cine Querwand 
geschieden waren, oder noch hiiufiger blos eine starke Ein- 
schntirung zeigten; er sieht diese Bildung als Torulaketlen des 
Clostridium Polymyxa an. 

Da den friheren Untersuchern diese Wandelbarkeit der 
Formen des Harnstoffpilzes unbekannt war, so ist es er- 
kliirlich, dass sich ihre Beschreibungen desselben immer nur 
auf ein eiziges Stadium beziehen. 

So gibt Pasteur |. c. an, dass der Harnstoffpilz in 
der Regel in der Form von sehr kleinen rosenkranzformig 
aneinander gereihten Kitigelchen, von etwa 1,5 Mikromi. 


') Klebs: Beitrage zur Kenntniss der pathogenen Schistomy- 
ceten VI. Archiv fiir experimentelle Pathologie, Bd. 4, 8S. 423. Tafel V, 
lig. 38 und 4, 
*) Prazmowski: Untersuchungen fiber die  Entwickelungs- 
geschichte und Fermentwirkung einiger Baclerien-Arten, Leipzig 1879 
S. 38, Fig. 7. 


Zeitschrift f. physiol, Chemie, V. 23 


i 
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Durchmesser auftrete (2. Stadium meiner Beobachtung). Spéter 
vab Pasteur!) eine neue Abbildung des Harnfermentes und 
vergleicht es mit den von ihm im = schleimigen Wein nach- 
gewiesenen Pilzen, welche aus rosenkranzartig angeordneten 
Ktigelchen mit einem Durchmesser von 0,2 Mikromm. bestehen. 

Van Tieghem, loc. cit, beschreibt die Pilze als aus 
rosenkranzformigen Ketten oder kleinen Haufen sphirischer 
Kiigelchen (meine Zoogloeaform) bestehend, welche sich durch 
Knospung(?) vermehren sollen. 

Cohn?) bestitigte die Pasteur’schen Befunde und 
fand, dass frischer, saurer Harn, nachdem er zwei Tage bei 
einer Temperatur von 30° C. an der Luft gestanden war, 
eine Trtibung zeigte unter Entwickelung von Kugelbacterien, 
fiir welche er den Namen Micrococcus ure vorschlug. 

Ks haben also auch die frtiheren Forscher ganz éihn- 
liche Formen wie ich beobachtet und die Differenz in ihren 
Angaben tiber die Morphologie dieses Pilzes dtirfte darauf 
zu beziehen sein, dass sie ihn immer blos in einem der drei 
Stadien seiner Entwickelung beobachteten. 


Schlussbemerkungen. 


Der Harnstoffpilz bedarf zu seiner Entwickelung des 
Phosphors, Schwefels, Sauerstoffs, Kaliums, Magnesiums, 
Kohlenstoffs und Stickstoffs. 

Phosphor, Schwefel, Magnesium nimmt er in der Form 
von phosphorsaurem Kali und schwefelsaurer Magnesia auf, 

Den Stickstoff entnimmt er mit Vorliebe dem Harn- 
stoff, letzterer kann aber durch die Ammoniaksalze der Oxy- 
fettsiuren, der Bernsteinsiure, durch die Amidofettsiuren, 
Asparaginsiiure und Asparagin, oxaminsaure Salze, Kreatin, 
Pepton und hippursaure Salze ersetazt werden. 

Als kohlenstoffhaltiges Material sind verwendbar: die 
Salze der Essigsiiure, Milchsiiure, Bernsteinsiiure, Aepfelsaure, 


*) L. Pasteur: Etudes sur le vins. Comptes rendus, T. LVID, 
p. 142, 1864, Fig. IL. 
') Goblin: Beitriige zur Biologie der Pflanzen. L Band, Seite 158 


bis 160, 
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Weinsiure, Citronensiiure, Glycerin und die Zucker; weniger 


veeignet erschienen die Salze der Ameisensiiure und Butter- 
siiure mit fixer Basis, ungeeignet oxaminsaure, oxalsaure Salze, 
die Ammoniaksalze der Ameisensiiure, Essigsiure und Butter- 
saure. 

Die Ammoniaksalze von Bernsteinsiiure, Milchsiiure, 
Aepfelsaure, Weinsiure, Ciltronensiure, Amidofettsiuren und 
Asparaginsiiure sowie Asparagin, hippursaure Salze, Kreatin 
und Pepton sind im Stande thm gleichzeitig den Stickstoff 
und Kohlenstoff zu liefern, 

Der Harnstoffpilz zeigt drei Phasen seiner Entwickelung : 

1) Die Stéibchenform, 

2) Die Rosenkranzform, 

3) Die Zoogloeaform. 














Ueber eine Bestimmung der Magnesia im Harn durch Titration. 
Von F. Kraus. 


(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium in Prag,) 
(Der Redaction zugegangen am 15. Angust 1881). 


jek Neubauer!) findet sich eine Vorschrift, die Mag- 
nesia des Harns als phosphorsaure Ammonmagnesia in essig- 
saurer Lésung mit Uranoxyd zu titriren, Diese Methode setzt 
jedoch die vorherige Entfernunge des Kalkes durch oxalsaures 
Ammon voraus. Nun hat Stolba?), ein auch von Mohr?) 
empfohlenes Verfahren angegeben, die phosphorsaure Ammon- 
magnesia mit Hilfe von Cochenilletinctur acidimetrisch zu be- 
stimmen. Dasselbe beruht darauf, dass die Cochenilletinctur 
durch Siuren und ebenso auch durch sg. saure Phosphate roth- 
velb, durch die neutralen und basischen Phosphate dagegen, und 
zwar auch in Gegenwart von saurem Phosphat, rothviolett ge- 
fiirbt wird. Trigt man also in eine mit Cochenilletinctur versetzte 
Losung eines Gemisches von saurem und neutralem oder 
basischem Phosphat Siure ein, so erscheint sie solang roth- 
violett, als sie neutrales Phosphat enthilt und wird erst dann 
gelbroth, wenn alles neutrales Phosphat gradeauf in saures 
tibergeftihrt ist. Da diese Bestimmungsweise auch da direel 
anwendbar bleibt, wo die Magnesia neben Kalk vorkommt, 
sO erspart sie gegentiber derjenigen Neubauer’s die um- 
fingliche Operation einmaligen Filtrirens, Auswaschens und 
eventueller Concentration des Filtrats durch Eindampfen, und 

') Neubauer, Anleitung zur Analyse des Harns. 7. Aufl. S. 239. 


*) Stolba, Zeitschrift f. analyt. Chemie 16, 100. 
*) Mohr, ebendas. 16, 326. 
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es lag sonach nahe, zu untersuchen, ob das Verfahren auch 
auf den Harn anwendbar sei. Um mir zuniichst aus eigener 
Anschauung eine Vorstellung von der Schirfe der Reaction 
iberhaupt zu bilden, titrirte ich direct eine Neutralphosphat- 
ldsung von bekanntem Gehalt unter Anwendung der Coche- 
nilletinctur, mit Zehntelnormal-Schwefelsiure. Die Cochenille- 
tinctur, deren man sich in unserem Labaratorium bedient, 
ist nach einer Angabe von Luckow!) bereitet. Das Dina- 
triumphosphat wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren 
chlorfrei erhalten. Um genau eine bestimmte Menge des 
Salzes lésen zu kénnen, wurde sein Wassergehalt durch Glithen 
bestimmt: es enthielt im = Mittel 62,87 (gegentiber 62,850/o 
der Rechnung). Davon wurde nun eine einpercentige P2Os- 
Losung hergestellt (5,042 er. Salz = 1 P2Os auf 100 Ce. L6sung). 
Zur, Ueberftihrung der in einem Ce. einer solchen Lésung 
enthaltenen Menge von neutralem Phosphat in saures_ sind 
nach der Rechnung 1,4 Ce. der Zehntelsiiure néthig. Oftmals 
wiederholte Proben bestitigten ziemlich genau dieses theore- 
tische Resultat: die verbrauchte Siuremenge schwankte bei 
sehr promptem Einfallen des Farbenwechsels zwischen 1,55 
und 1,4 Ce. 

Ausserdem  versuchte ich auf dieselbe P2Os-Lésung 
die Methode Stolba’s. Es wurden abgemessene Mengen davon 
in Becherglisern mit Ammon und Magnesiamixtur gefallt ; 
nach ungefiihr zwd6lfsttindigem Stehnlassen wurde der auf 
einem salzfreien Filter gesammelte Niederschlag erst mit 
ammoniakhaltigem (1:3) Wasser, dann bis zur Entfernung 
alles freien Ammoniaks mit verdiinntem Alkohol gewaschen. 
Dabei war es nicht néthig, die Ammonmagnesia vollstiindig 
aus dem Glase aut’s Filter zu bringen, da in demselben 
Gefiiss, in welchem die Fiallung vorgenommen war, der 
Niederschlag auch wieder gelést und titrirt wurde. Hiezu 
wurde derselbe sammt Filter mit wenig heissem Wasser auf- 
geschwemmt und darauf so lang Zehntelsiiure aus einer 
Burette zufliessen gelassen, bis die schon vorher mit Coche- 


nilletinetur versetzte L6sung rothgelb erschien. Diese Farbung, 


*) Mohr, Lehrbuch der Titrirmethode, 5, Aufl, S. 77. 
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welche bereits einen Siuretiberschuss bedeutet, wurde mil 
vleichwerthiger Natronlauge zurticktitrirt bis zur neuerlichen 
Rothviolettfirbung. Da es sich im gegebenen Falle um basisches 
Phosphat handelt, so erhéht sich der oben berechnete Titer 
auf das Doppelte (2,8) Saure, oder jeder Ce. verbrauchter Saiure 
entspricht 0,00355 gr. P2005. Bei den vorgenommenen Titri- 
rungen habe ich folgende Resultate erhalten, wobei zu beachten 
ist, dass ich auf die erste Nuance des Violettroth zu titriren 


pilegte : 
Zum Losen  Davon mit Ver in 2 to 
Ce. Losung <= P,0,, .Yerbrauchte gleichwerthi- | bleiben. Ge- Diffe- 
Ce Boss =": Zehntelsiure ger NaHO — Zehntel- — Rsiascor 
Ce. zuriicktitrirt, siureCe, P2Os. in %, 
1) 20 0,20 6d 10 29,0 VO,1L95 —2,30 
2) 20 0,25 SU 10,1 69,9 0,249 —0,54 
3) 30 0,30 LOO 15,7 84,3 0,299 —0,25 
4) 40 0,40 130 19.1 110.9 0,394 —1,57 
D) a0 Q),50 160 18,8 141.2 0,501 +-0,25 


Wihrend Stolba nach seinen Versuchen kleine positive 
und negative Fehler hatte, wirde sich hieraus durchsehnittlich 
eine negative Difterenz von ungefiihr 1°/o ergeben; doch 
erschienen mir diese Resultate befriedigend genug, um die 
Methode auch ftir die Magnesiabestimmung im Harn zu 
versuchen. 

Ich habe hiezu die Magnesia jedesmal! gleichzeitig als 
phosphorsaure Ammonmagnesia gefallt und titrirt und daneben 
in einer gleichen Portion desselben Harns die Magnesia zur 
Controle gewichtsanalytisch bestimmt. 

Fiir die Titration fillte ich gemessene Proben des vorher 
filtrirten Harns mit oxalsaurem Ammonium und Ammoniak 
und behandelte den Niederschlag, welcher den Kalk als Oxalat 
und die Magnesia als phosphorsaure Ammonmagnesia enthalt, 
in der oben ausgeftihrten Weise. 

Die mit Ammoniak tibersittigten Harnfiltrate und die 
Waschwiisser pflegen daneben reichlich harnsaures Ammonium 
abzuscheiden, was aber die Bestimmung ebensowenig stort, 
als der Umstand, dass das in der Magnesia eingeschlossene 
Kalkoxalat zum Schluss trotz tiberschtissig zugesetzter Zehntel- 


siiure keine klare Losung erzielen liisst: ich liess unter solehen 
Umstinden nur soviel Zehntelsiure zufliessen, als néthig, die 
Fliissigkeit durch Cochenille in der Wirme rothgelb zu firben., 
Jeder Ce. der Zehntelsiure zeigt dann 0,0020 gr. MgO an. 

Fiir die gewichtsanalytisehe Bestimmung der Magnesia 
wurde eine gleiche Harnmenge mit Chlorammonium und 
Essigsiiure versetzt und in der Wirme mit Ammoniumoxalat 
eofillt; darauf tiber Nacht stehen gelassen, fillrirt und nach- 
vewaschen. Aus dem Filtrat wurde nun die Magnesia mil 
Ammoniak gefiillt, auf einem aschefreien Filter mit verdtinntem 
Ammoniak chlorfrei gewaschen, endlich getrocknet, im Platin- 
tiegel gegltiht und gewogen. Zum Vergleich stelle ich einige 
nach beiden Methoden erhaltene Resultate hierher: 

Die Titration ergab fiir je 250 Ce. desselben Harns 

Zum Lésen des 

Me O Nieder- Davon zurtick- Bleiben Siiure 


schlags Zelntel- titrirt Ce. Ce. 
siiture Ce. 


Also MgO. 


1) 60 42,0 18,0 0,0360 
2) 60 42.1 17,9 0,0358 


Aus zwei Wiigungen ergab sich in MeO 
1) einem Fall, Pyrosalz 0,0942 = 0,03494 
2) im zweiten 0,992 = 0,03574 

Es stehen sich also die Mittelwerthe 0,0359 (Titration) 
und (Wiigung) 0,03534 gegentiber, was cin Verhaltniss von 
105,7 : 100 ergibt. 

Weiter wurde in je 300 Ce. desselben Harns die Mag- 
nesia maas- und gewichtsanalytisch bestimmt, wobei sich 
ergab: 

Zum Lésen des : a 
1) 50 35,1 14,9 0,0298 
2) 50 35, 14,7 0,0294 
3) 70 55,2 14,8 0.0296 
4) 50 35,05 14,95 0.0299 
bei der Wigung Mg O 
Pyrosalz 0.0758 = 0,02731 
- 0,0727 = 0,02607 
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Das Verhiltnis der durch Wigung und Titration ge- 
fundenen Magnesiamengen -- 100: 110,909 — eregiebt auch in 
dieser Tabelle cine Differenz zu Ungunsten der Wiigungen, 
welche thren Grund in kleinen Verlusten des gewogenen 
Magnesiasalzes haben mag. Dagegen stimmen unter sich die 


Titrirungen so gut, dass ich trotz dieser Differenz die Be- 
stimmung der Magnesia im Harn nach Stolba ftir empfehlens- 


werth hatte. 











Ueber die specifische Drehung der Maltose. 
Von Ernst Edw. Sundwik, 


Assistent d. pharmac. Laboratoriums und pract. Arzt zu Helsingtors 


(Der Redaktion zugegangen am 17. August 1881). 


Bei der Einwirkung von Diastase auf die verschiedenen 
Stirkearten (und auch beim Kochen derselben mit verdiinnten 
Siuren) entsteht, wie es schon Dubrunfault gezeigt hat, 
eine besondere Zuckerart, Maltose, die nicht nur durch ihre 
sp. Drehung, sondern auch durch ihr Verhalten zum Kupter- 
oxyd in alkalischer Lésung von Traubenzucker durchaus 
verschieden ist. Die sp. Drehung derselben ist) mehrmats 
bestimmt, aber die Resultate sind noch nicht entschieden 
festgestellt, wenn dieselben auch nicht sehr von einander 
differiren. 

Dubrunfault giebt an, dass die sp. Drehung fast 
dreimal so gross als diejenige des Traubenzuckers sei, wih- 
rend KE. Schulze sie gleich 149,5°, Sullivan 150° und 
Musculus und Mering gleich 149° fanden. Da ich durch 
die Freundlichkeit des Herr Dr. von Mering tber eine 
betriichtliche Menge eines ausgezeichneten Maltosepraparats 
disponiren konnte, eines Priiparats, das als méglichst chemisch 
rein betrachtet werden konnte, so habe ich im phys. chemi- 
schen Laboratorium zu Strassburg mit demselben eine Reihe 
von Drehungsbestimmungen gemacht. Der gebrauchte Apparat 
war ein ausgezeichneter Wild’scher, und die einzelnen Be- 
stimmungen sind wie gewohnlich bei Natriumlicht vorgenommen. 

Fiir die erste Bestimmung wurde eine ziemlich concen- 
lrirte Lésung gemacht, eine Menge (fast 20 gr.) abgewogen, 
zuerst im Wasserbade méglichst zur Trockne gebracht, dann 
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im Luftbad bei 100° C., zuletzt bei 105°-—-112°C. bis zum EKin- 
tritt constanten Gewichts getrocknet, was dibrigens Hingere 
Zeit erforderte. Aus der zurtickgebliebenen Menge wasser- 
freien Maltose wurde dann der Gehalt der Léseng berechnet. 
Diese Normallésung wurde nun ftir die Bestimmung ff und Il 
mit Wasser verdiinnt und dabei sowohl Maltoselésung als 
Wasser genau mit einer Glashahnbiirette abgemessen. Da 
die Drehung sehr rasch wihrend der Beobachtung sich jindert, 
habe ich in der folgenden Tabelle anfangs die Beobachtungs- 
zeit angegeben., 





" Ent-. cS 
Nr. | Beobacht. sprech. sp. 
| Drehung. | 
| (4)p= | 


der 


Zeit. Bemerkungen. 
Losung, 


Drehung. 





| | 27,1946°/0 H°O-freie Maltose 
| Liinge des Beobach- 


tungsrohres = 200 mm, 


38° 
08’ 
77° &/ 
18’ 
9g’ 


| | 
28 | | bis 


| 
| 

I. | 76°26 | (140916) | 11h V.M, Die Lésung enthielt 
| 


| 
| 
| 
| 
| 
| | 

| 
| 


- 


58’ 
78°18 


ae a) 
oe 


4i)' 

AS‘ 
79°18" | | 

38) 12h M. 
R194! S| . ‘9h15/N.M. 

OT = bis 

9G! 3h N. M. 
148 oe 





| 





Ueber die Nacht im Kohre 
gestanden. 
S1°44' - Neue Fiillung des Rohres 
| mit Normallésung. 
81°43'  |(@)p2150°27 Die Lésung bis 100° C. er- 
| hitzt; erkaltet. 
| Lésung mit 13,5973°o0 Mal- 
40°47’ | (a)p= 150° tose = 1 genau abgemess. 
| Vol. von Iu. 1 Vol. H*O. 
| | Lésung mit 20,396°/o Mal- 
61°L5! | (a)p-150°15! tose = 1 Vol. d. Lésung I 
| | und 1 Vol. der Lésung II. 
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Hieraus ist ersichtlich, dass eine Bestimmung der Initial- 
drehung keine befriedigenden Resullate geben kann, da die 
Drehungsverhiltnisse schon wihrend der Autl6sungsprocesse 
sich fortwihrend indern und zwar die sp. Drchung im Gegen- 
satz zum Traubenzucker zunimmt. Jedenfalls muss diese 
weniger als 140° betragen. Ebenso ist ersichtlich, dass die 
Verdtinnung keinen merkbaren Einfluss auf die Drehung 
austibt. 

Kine zweite Lésung wurde nun ganz in derselben Weise 
vemacht, und ebenso der Gehalt an Malltose bestimmt. Die 
Lésung enthielt auf 28,445 gr. abgedampfter Lésung 9,56938 er. 
H?O-freie Maltose, also 33,64 °%o. 





|Beobacht.| , Pee: 
| Drehung Bemerkungen. 
| (4)? = 


Nr. 
Drehung. 





| : 
IV. = 110°56’2 | 149°96 | Beobachtungsrobr von 220 mm. Linge. 


| Lésung mit 33,64°/o Maltose. 





Nun wurde eine Lésung (Nr. V) in der Weise gemacht, 
dass ich eine Portion von fein gepulverter Maltose 3 Wochen 
lang Uber Schwefelsiurehydrat stehen liess, wonach zuletzt 
constantes Gewicht eintrat, und nun die gewogene Menge 
von CyoHe20;; + H?O in einem genau abgemessenen Volumen 
H?°O aufléste. 

Die Lésung enthielt auf 27,5923 gr. 6,3923 gr. CyoH.01; + 
H?O (oder 6,0726 gr. CyoH201) also 22,00% wasserfreie 
Maltose. 





————<—<—<<—$__——___=_= 
Beobacht.| Sp. Drehung 
| Drehung. | = ‘a\p = 


Nr. 


Bemerkungen. 





V. | 65°56 |(a)p =149°84] Die Lésung enthielt 22,008°/o Maltose. 
| | Liinge des Beobachtungsrohres = 
| | 200 nm, 





- 


Von diesen 5 gefundenen Werthe fiir die sp. Drehung 
der Maltose, oder: 








A30 


[, 150°27 

If. — 150°00 

Hf. — 150°15 

VI. 14.9°96 

V. — 149°84 
ist das Mittel (#)p = 150°04, wonach (4)p = 150° als der 
Werth der specifischen Drehung der Maltose anzusechen ist, 

so wie ihn Sullivan gefunden hat. 

Ebenso wenig, als die Concentration der Maltoselésung 
einen Einfluss auf die sp. Drehung hat, ebenso wenig scheint 
diese Drehung von der Temperatur der Lésung  abhiingig 
sein. Ich habe wohl aus Mangel an gecigneten Instrumenten 
eine solehe Bestimmung nicht so genau, wie es wtinschens- 
werth wire, bestimmen kénnen. Doch hat beim Einftillen 
einer ziemlich heissen Lésung in die Untersuchungsroéhre dic 
beobachtete Drehung beim Erkalten sich nicht in merkbarer 
Weise verindert, und bin ich daher der Ansicht, dass die 
sp. Drehung der Maltose von der Temperatur unabhianig ist. 

Jeim Reinigen von Maltose durch Auflésen in Alkohol 
und Fillung mit Aether kann Dextrin nicht wohl mitfolgen. 
Dagegen konnte eine Verunreinigung mit Traubenzucker 
leichter stattfinden, wodurch doch eine Erniedrigung der 


sp. Drehung verursacht wurde, Die von mir gebrauchte 


Maltose war mehrmals in dieser Weise gereinigt, wodurch 
sehr wahrscheinlich die letzten Spuren von anhiingenden, in 
Alkohol und Atkoholither leichter l6slichen Dectrose entfernt 
waren, Die Lésung in Wasser hatte auch kuwn einen gelb- 
lichen Stich, liess also auch den neutralen Punkt sehr genau 
erkennen. 


Strassburg, den 15. August 1881. 
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